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Zur innermolekularen Statistik, insbesondere 
bei Kettenmolekulen I 


Von 


EUGEN GUTH 


und 


HERMANN MARK 


korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium und dem Institut fiir theoretische 
Physik in Wien 


(Eingelangt am 30. Juli 1934; vorgelegt in der Sitzung am 18. Oktober 1934) 


Einleitung. Gelegentlich wird in der statistischen Mechanik 
‘ine (Raum-) Gesamtheit von (Gas-) Molekiilen als ein einziges 
Gebilde, als ein einziges ,,Makromolekiil betrachtet*. [Nach 
UHRENFEST: Ubergang vom p-Raum (Molekiilraum) zum I-Raum 
Gasraum).] Nun gibt es in der Natur ja auch wirkliche Makro- 
/Olekiile, die eine grobe Anzahl von Teilmolekiilen enthalten. Ge- 
wissermaBen in Umkehrung der eingangs erwihnten Betrachtungs- 
weise wollen wir uns in der Folge mit der Aufgabe beschiftigen, 
vie man derartige Makromolekiile in Analogie zur Behandlung 
‘ines Gases im [-Raum statistisch-thermodynamisch erfassen kann. 

Die verwendete Methodik ist die der BOLTZMANNSCHEN Statistik, 
lie fiir unsere Probleme am angemessensten sein diirfte. Der Aus- 
cangspunkt hiebei ist die Ermittlung der BorrzmannSC#28 Wahr- 
scheinlichkeitsfunktion W in Abhingigkeit von den Parametern 
eines vorgegebenen Modells. Durch die W-Funktion ist sodann 
vermége des BoLTZMANNSCHEN Prinzips die Entropie unseres Systems 
bestimmt. Bei Kenntnis der Entropie ergibt sich die ,,Zustands- 
-leichung des Systems sowie das gesamte thermische Verhalten 
lesselben auf rein thermodynamischem Wege. 

Ein einziges Makromolekiil allein bildet allerdings noch keine 
nakroskopisch-beobachtbare Substanz. Um also zu einem Ver- 
vleich mit der makroskopischen Erfahrung zu gelangen, miissen 
wir uns auch ein Bild dariiber machen, wie die betreffende Sub- 
stanz sich aus den einzelnen Makromolekiilen zusammensetzt, wie 
aus den ZustandsgréBen fiir ein einzelnes Makromolekiil die makro- 





1 Diese Auffassung geht auf BoLtzmann zurtick, wurde aber insbeson- 
dere von Gipss ausgebildet und von PLancK vielfach verwendet. 
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skopischen Zustandsgré8en hergeleitet werden kénnen. Hier sin‘ 
zwei Falle zu unterscheiden. 
Setzt sich die makroskopische Substanz aus den einzelné) 


Makromolekiilen statistisch ungeordnet gusammen, so miissen wir 


tiber die geschilderte Statistik der einzelnen Makromolekiile, a!- 
Gesamtheiten threr Teilmolekiile, noch eine Statistik der makrw- 
skopischen Substanz, als Gesamtheit ihrer Makromolekiile, lager. 
Ein Beispiel hiefiir werden wir bei der Berechnung der Dielektri. 
zititskonstante eines aus groben Zwitterionen bestehenden Gasvs 
kennenlernen (§ 7). 

Anders ist es jedoch, wenn die einzelnen Makromolekii!: 
gesetzmaBig geordnet eine makroskopische Substanz bilden. [i 
diesem Falle kénnen nimlich die makroskopischen ZustandsgréBe 
offenbar mit mehr oder minder guter Niaherung proportional zi 
den »..sromolekularen ZustandsgréBen angesetzt werden, wobe! 
als Proportionalititsfaktor die Zahl der Makromolekiile pro Kubik- 
zentimeter oder dergleichen fungiert. Ein Beispiel hiefiir werdei 
wir bei der Ermittlung der Zustandsgleichung eines aus Makro 
molekiilen aufgebauten Festkérpers (Kautschuk usw.) antreffen(S6). 

Die Erscheinungen, die vermittels ,,innermolekularer Stati- 
stik’“* behandelt werden kénnen bzw. miissen, sind sehr zahlreic)). 
Prinzipiell gehért die Physik und Chemie jeder Substanz hieher. 
die sich aus Makromolekiilen zusammensetzt. 

Es ist vielleicht lehrreich, die hier vorliegenden Verhidltniss« 
mit denen bei Mehr-Elektron-Atomen zu vergleichen. Prinzipie// 
kann man ja auch ein Uranatom mit seinen 92 Elektronen dy- 
namisch — etwa nach der HArTrREESCHEN Methode — behandeln. 
Die Rechenarbeit wire aber so groB, daB man in prazi doch zi 
einer statistischen Methode — nach Tuomas-Fermi — greift. Dic 
Anwendung einer statistischen Methode erfolgt also in diesem 
Fall mehr aus rechentechnischen Griinden. Anders bei den Makro- 
molekiilen. Da handelt es sich um Temperaturabhdngigkeite. 
Und die Temperatur ist mur statistisch definiert. Bei den Makro 
molekiilen muB somit grundsitzlich eine statistische Methode zur 
Anwendung gelangen ’. 





? Natiirlich gibt es eine Reihe von Phinomenen, betreffend Makro- 
molekiile, bei denen man von der (Warme-)Bewegung der Teilmolekiile des 
Makromolekiils in erster Niherung absehen darf und bei denen es geniig', 
den Makromolekiilen eine spezifizierte, starre Gestalt modellmaBig zuzuweise. 
(Kugel-, Ellipsoid- usw. -Form; starre Kettenmolekiile: aromatische Verbiu- 
dungen ohne freie Drehbarkeit.) : 
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Ein (experimentell verifizierbares) Kriterium dafiir, daB ein 
aus mehreren Teilen aufgebautes Gebilde eine statistische Gesamt- 
heit bildet, bietet das Auftreten von Schwankungen*. Bei einer 
aus Makromolekiilen zusammengesetzten Substanz sind nun drei 
Arten von Sechwankungen zu unterscheiden: 1. Schwankungen 
eines einzelnen herausgegriffenen Teilmolekiils des ganzen Makro- 
molekiils, 2. Schwankungen des ganzen Makromolekiils, 3. Schwan- 
kungen der makroskopischen Substanz. Die Schwankungen 1 
iiberwiegen im allgemeinen weitaus. 

Ein — auch experimentell untersuchtes — Beispiel fiir die 
Schwankungen 1. bildet der EinfluB der Wirmebewegung auf die 
Réntgen- bzw. Elektronenbeugung an gréferen Molekiilen*. Der 
Nachweis der Schwankungen 2. und 3. ist wegen ihrer Kleinheit 
— die Schwankungen sind um so ausgepriigter, je kleiner die 
Anzahl der Bestandteile des betrachteten Gebildes ist — 
schwieriger °. 

Zu den Erscheinungen, bei denen die Wiirmebewegung inner- 
halb der Makromolekiile einen wesentlichen Zug bildet, gehéren 
die mit der Interferenz der Eigenschwingungen zusammenhingen- 
den Phinomene, wie Schwingungszerfall mehratomiger Molekiile °, 
kracken“ von Petroleumketten ‘, ferner allgemein: physikalische 
und chemische Prozesse mit Temperaturabhingigkeit, wie ther- 
mische Dissoziation u. dgl. m. In allen diesen Fillen lieBe sich 
prinzipiell der statistische Charakter der Prozesse durch den Nach- 
weis entsprechender Schwankungserscheinungen belegen. 

Im alligemeinen erfordert die Anwendbarkeit der statistischen 
Mechanik auf ein System die Kenntnis der Energiefunktion (bzw. 
der Energiestufen) desselben. Nun ist aber schon die Berechnung 
der Energiefunktion eines dreiatomigen Molekiils eine d4uBerst 
schwierige, noch fast ungeléste Aufgabe. Im Gegensatze zum 
Problem der innermolekularen Statistik von Makromolekiilen im 


’ Von exzeptionellen Fallen: nur ein mikroskopischer Zustand, keine 
Schwankungen, sehen wir hier ab. 

4 Vgl. insbesondere die Elektronenbeugungsversuche von R. Wiert an 
Kohlenwasserstoffen. 

5 Ein Beispiel fiir die Schwankungen 2. tritt bei den erwihnten Elek- 
tronenbeugungsversuchen auf; R. Wiert, Ann. Phys., 8, 1931, 541; 13, 
1932, 458. 

6 Vgl. K. F. Herzrecp, in MULLER-PovuiLiet, Bd. II, 2. Halfte, 1925; 
Viewea, Braunschweig, 1. c., 8. 199; M. Potany: und E. Wiener, Z. phys. 
Chem., A 139, 1928, 439. 

7 H, Pevzer, Z. Elektrochem., 39, 1933, 608. 
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allgemeinen 1l4Bt jedoch die Statistik der Kettenmolekiile (:. - 
phatischer Verbindungen) mit,,freierDrehbarkeit“im speziellen ei). 
angeniherte Lésung auch ohne Kenntnis der Energiefunktion 2. 
Wir kénnen ndmlich einen Zustand des Makromolekiils hier «a. 
statt durch seine Gesamtenergie charakterisieren durch seine «- 
samte Ldngen-, Flichen- bzw. Raum-Ausdehnung, und entspreche;.! 
diesen Makrozustand realisieren nicht durch Mikrozustinde wve;- 
schiedener Energie, sondern durch solche verschiedener Aus- 
dehnung. Ob diese Mikrozustiinde nun exakt oder nur angendhert 
gleiche Energie aufweisen, ist fiir unsere Behandlungsweise irr:- 
levant, da wir ja anstatt einer ,,Energiestatistik“ eine ,,Lagei- 
statistik“ verwenden *. Unser Verfahren ist notwendig ein Mitt«|. 
ding zwischen rein molekularer und phainomenologischer Statistik. 
wie ja auch der Begriff der freien Drehbarkeit selbst ein hal) - 
phinomenologischer ist. 


Bei Verwendung der Energiestatistik wiirde die BoLTZMANNSC!E 
Wabhrscheinlichkeitsfunktion temperaturabhingig -herauskommecn. 
Bei unserem Modell und Lagenstatistik auf Grund der freien Drel- 
barkeit wird jedoch die Wahrscheinlichkeitsfunktion nur abhangen 
von den (molekularen) Daten des Kettenmolekiils und den Raumn- 
koordinaten — unabhingig von der Temperatur. Hierauf kommen 
wir noch zuriick. 


Die Kenntnis der Wahrscheinlichkeitsfunktion — ohne jee 
Thermodynamik — erméglicht, die statistisch-mittlere Ausdehnung 
des Kettenmolekiils anzugeben. Dies ist fiir die Viskositaét uni 
Strémungsdoppelbrechung biegsamer Kettenmolekiile von grobvcr 
Bedeutung °. Freilich muB hier bemerkt werden, dai die Definition 
der mittleren Ausdehnung nicht ganz eindeutig ist. Ferner libt 





8 Es stért uns daher auch nicht, daB die Existenz von Mikrozustinden 
gleicher Energie eine hochgradige, dynamisch wahrscheinlich sogar unmiz- 
liche Entartung beim Modell des Makromolekiils darstellt und auch in der 
Energiestatistik — die wir aber ebensowenig kennen wie die Energicn 
selbst — zu Schwierigkeiten AnlaB§ geben diirfte. 

® Wie eine Diskussion auf dem Madrider Kongre® fiir reine und 
angewandte Chemie im April dieses Jahres zeigte, hat auch W. Kuan diesvs 
spezielle Problem der statistisch-mittleren Ausdehnung in dhnlicher Weis¢ 
angepackt. Herr Kuan stellte uns kiirzlich — nachdem diese unsere Arbvit 
im wesentlichen schon abgeschlossen vorlag — das Manuskript seiner 1) 
der Kolloid-Z. erscheinenden (Anmerkung bei der Korrektur; unterdessen 
erschienen in Bd. 68, S. 2) Arbeit freundlich zur Verfiigung. Wir kommen au! 
diese schéne Arbeit an geeigneter Stelle noch zu sprechen. 
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-ich aus der Feststellung *° der Temperaturabhingigkeit der Visko- 
.itit der Lésungen von Hochpolymeren folgern, daB das mittlere 
i. niiuelvolumen dieser Molekiile eben von der Temperatur abhingt. 

Za bemerken ist noch, daB eine voéllig freie Drehbarkeit * 
im allgemeinen nicht existieren wird. Vielmehr diirfte fast stets 
cine (wenn auch manchmal nur kleine) Behinderung der freien 
Drehbarkeit stattfinden. 

Wegen diesem Vorbehalt und der schon erwihnten nicht 
exakten Ermittelbarkeit der Wahrscheinlichkeitsfunktion kann es 
nicht unser Ziel sein, die beobachteten Zusammenhinge fiir Makro- 
molekiile quantitativ-exakt ausdeuten zu wollen. Die genauen 
Ligenschaften eines Kautschukstiickes z. B. wird man auch weiter- 
hin genauer nur durch Messungen ermitteln kénnen. Was wir 
hingegen anstreben, ist die Interpretation der typischen Eigen- 
schaften der Kettenmolekiile sowie die Herleitung schon bekannter 
oder neuer allgemeiner GesetzmiBigkeiten auf Grund der als be- 
kannt vorausgesetzten molekularen Daten (Zahl der Teilmolekiile, 
itr Abstand und Valenzwinkel) und des Konzeptes der freien 
Drehbarkeit. Hiebei ist natiirlich fiir die Anwendbarkeit unserer 
Betrachtungen nicht erforderlich, da das betreffende Ketten- 
molekiil in Wirklichkeit die freie Drehbarkeit aufweist, vielmehr 
veniigt es, wenn es sich so verhilt, ,,als ob“‘ es frei drehbar wire. 


S$ 1. Exkurs tiber die freie Drehbarkeit bei 
Kettenmolektilen und deren statistische 
Konsequenzen. 

Der Begriff der freien Drehbarkeit wurde in der klassischen 
Stereochemie eingefithrt, um das Fehlen von Isomeren bei den 
symmetrischen Athanderivaten (abweichend von den Athylen- 
derivaten) zu deuten. Zu einer Priizisierung des Begriffes reichten 
(lie rein chemischen Tatsachen jedoch nicht aus. Die Anbahnung 
einer Klirung erfolgte vielmehr erst durch die Heranziehung 
physikalischer Tatsachen (Dipolmomente, Kerr-Konstanten, op- 


_tische Aktivitit, spezifische Wirmen, schlieBlich Réntgen- und 


Klektronenbeugung) und theoretischer Ansiitze iiber die inner- 
nolekularen Potentiale. Letztere beschrinken sich allerdings auf 
Athan und Dichloriithan, die wegen der geringen Zahl ihrer Teil- 





10 Hier sind zahlreiche Arbeiten aus den letzten Jahren zu nennen. 
Am besten orientiert man sich aus dem Buch: H. Sraupineer, Der Aufbau 
Jer hochmolekularen organischen Verbindungen; Springer, Berlin 1982. 

11 Die wir einfachheitshalber angenommen hatten; vgl. hiezu § 1. 
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molekiile keineswegs als Makromolekiile angesehen werden k6énne), 
und keine statistische Behandlung ertragen; sie erlauben aber, ein 
Bild iiber das Zustandekommen der freien Drehbarkeit iiberhau)) 
zu gewinnen. Hienach ist das Auftreten der freien Drehbarkeit 
eine Folge der Drehungssymmetrie der Ladungsverteilung bei einer 
einfachen Bindung um die Valenzrichtung. Das wire die soge- 
nannte unbehinderte freie Drehbarkeit, bei der eine wirkliche kon- 
stante Drehung infolge Wirmebewegung statthat. Das Hinzutretci 
der VAN DER WAALSSCHEN Krafte bewirkt jedoch im allgemeinen, da(i 
bei der Drehung gewisse Gleichgewichtslagen (also versehiedene 
Isomere) auftreten, die sich jedoch energetisch nur so wenig unter- 
scheiden, daB sie chemisch nicht voneinander zu trennen sind. [st 
nun AT klein gegen die Differenz der potentiellen Energie zweicr 
Gleichgewichtslagen, so werden die drehbaren Gruppen (kleine) 
Schwingungen um diese Gleichgewichtslagen ausfiihren. Mit z1- 
nehmender Temperatur gehen diese Schwingungen allmd@hlich in 
eine ungleichmaBige Drehung iiber, die schlieBlich in der Grenze 
T—oco eine gleichférmige wird. 

Bei den (verwickelten) Makromolekiilen, mit denen wir zu 
tun haben werden, lassen uns die theoretischen Ansdtze und aucl 
die obgenannten physikalischen Tatsachen, die fiir so grobe Mole- 
kiile noch nicht bekannt sind, im Stich. Immerhin wiirde eine fiir 
Athan durchgefiihrte Rechnung von H. Eyring” wahrscheinlich 
machen, da bei den aliphatischen Ketten fiir Zimmertemperatur 
schon freie Drehbarkeit vorhanden ist — die Ubertragbarkeit der 
Rechnungen fiir Athan auf lingere Ketten vorausgesetzt. 

Ein Kettenmolekiil (mit freier Drehbarkeit) besteht aus Teil- 
molekiilen, die man sich als durch Stibe (Bindungen) verbunden 
vorstellen kann, wobei die Stibe eben ,,frei drehbar“ sind, d. 1. 
alle Bewegungen ausfithren kénnen, die die Konstanz der Stab- 
lingen und der Valenzwinkel nicht verletzen. Z. B. kann bei einer 
Kette, bestehend aus drei Teilmolekiilen, d. h. zwei Stiaben, jeder 
der Stibe um den anderen als Achse einen Kegel beschreiben. 

Die Definition der (effektiven) Ldnge einer Kette ist nicht ganz 
eindeutig zu treffen. Man sieht dies schon am obigen Zwei-Sta!- 
Fall. Je nachdem niémlich, ob der Valenzwinke! 2 60° ist, wiirde 
man wohl die Verbindungsstrecke der zwei Stiibe bzw. die Linge 
eines Stabes * als Linge der Kette ansehen. Ahnlich steht es mit 
der Definition der (effektiven) Breite. 





12 H. Eyrinc, Journ. Amer. Chem. Soc. 54, 1932, 3191. 
18 Hiebei wurde die Gleichheit der Lange beider Stibe vorausgesetz'. 
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Noch mehrdeutiger wird der Begriff der Linge und Breite, 
oder etwas allgemeiner, der riumlichen Ausdehung bei mehr als 
drei Teilmolekiilen, d. h. mehr als zwei Stében. Wihrend nimlich 
hei zwei Stében die ,,Linge“ (und auch die Breite) durch die freie 
Drehbarkeit nicht geindert wird, tritt bei drei und mehr Sta&ben 
vine soleche Anderung ein, wie man durch eine einfache geo- 
metrische Betrachtung erkennt. Zu diesem Zwecke definieren wir 
lestimmtheitshalber (und in Hinblick auf das Folgende) als Linge 
die Verbindungsstrecke zwischen dem Anfangspunkt des ersten 
und dem Endpunkt des letzten Stabes. Diese Linge hingt aber 
offenbar von den ,,freien Drehungen“ ab. Statt von Stében kénnen wir 
auch von Vektoren sprechen, da ja den Stiben Betrag wnd Rich- 
tung zukommt. Bleiben wir insbesondere bei der soeben ge- 
troffenen Definition der Linge, so haben wir einfach mit der 
Addition von ,,frei drehbaren‘* Vektoren zu tun. 

Die Abhangigkeit der ,,Linge‘ der Kette von der freien 
Drehung ist das fiir unsere Betrachtungen entscheidende Moment. 
Dies hat naimlich zur Folge, daB diese ,,Lange“ nur statistisch de- 
finiert werden kann. Die freien Drehungen erfolgen nimlich so 
rasch, daB nur Mittelwerte zur Beobachtung gelangen kénnen, mit 
anderen Worten: die Linge ist keine scharf bestimmte GréBe, 
sondern hingt von der Genauigkeit ab, mit der wir die freien 
Drehungen verfolgen kénnen. 

Die Verhiltnisse sind &hnlich denen bei der BRownscHEN Be- 
wegung, wo ja z. B. die Translationsgeschwindigkeit der Teilchen 
auch keine scharf definierte GréBe ist, sondern von der Genauigkeit 
abhingt, mit der wir die Translation verfolgen kénnen (vgl. hiezu 
den EinfluB der Wirmebewegung auf die Elektronen- bzw. Réntgen- 
beugung). Die Analogie mit der BrownscHENY Bewegung erhellt 
iibrigens auch daraus, daB die ,,Stabe“ bzw. ,,Vektoren“ offenbar 
den von den Teilechen unter Einflu& der Wirmebewegung (des 
Lisungsmittels) zuriickgelegten einzelnen geradlinigen Wegstiicken 
..Schritten‘‘) entsprechen, waihrend einem ganzen Kettenmolekiil 


- ie Gesamtheit dieser einzelnen Schritte eines und desselben Teil- 


chens (also eine Zickzackbahn) korrespondiert **. Die freien 
Drehungen bzw. Translationen (oder auch Brown*°#£" Rotations- 





14 Ein wesentlicher Unterschied besteht jedoch darin, daB die Zahl der 
“tébe eines Kettenmolekiils konstant und damit die maximale Lange der 
\ette vorgegeben ist, wiahrend die Zahl der Schritte eines und desselben 
Yeilechens bei der BRownSCHEN Bewegung nicht fest ist. Vgl. Anmerkung 15 
auf S$. 100. 
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bewegungen) werden beidemals durch dasselbe Agens, die Warm 
bewegung der Molekiile des Lésungsmittels bzw. der Teilmolekii). 
des Kettenmolekiils, selbst bewirkt. 

Zur Ermittlung der statistischen Ausdehnung eines Kette: 
molekiils wird die Kenntnis einer Verteilungsfunktion W bendétig: 


die die Wahrscheinlichkeit dafiir angibt, da8 ein Kettenmolekii! 


mit vorgegebener Stablange, Stabanzahl und Valenzwinkel ein: 
Linge bzw. Ausdehnung vorgegebener GréBe aufweist. Die Be 
stimmung der statistischen Ausdehnung erfolgt dann durch Mitte! 
bildung tiber die Lange bzw. Breite vermége W. Bei der B. 


rechnung von W wird bloB die Annahme gemacht, daB die freic: 


Drehungen ungeordnet erfolgen*’. Da es sich speziell um Warm: 
bewegungen handelt, ist bei dem in dieser Arbeit zwecks Ve. 
einfachung eingenommenen Standpunkt nicht ersichtlich, |! 
kommt temperaturunabhingig heraus. 

Wesentlich fiir das Folgende ist der Umstand, daB die \« 
teilungsfunktion W im Rahmen der fiir eine Lagenstatistik — ar 
statt der iiblichen Energiestatistik — geeignet adaptierten Bo 
MANNSCHEN Methode als zum wahrscheinlichsten Zustand gehdériz 
hergeleitet werden kann. Wir zeigen dies explizite im nachstei 
Paragraphen am Beispiel des einfachsten eindimensionalen Mode!|!- 


fiir ein Kettenmolekiil. Wir werden sehen, dai diesem Modell ein« 
allgemeinere Bedeutung zukommt, indem es, erweitert, auch das statisti- 


sche Gebaren eines wirklichen Kettenmolekiils zu beschreiben gestatti'. 


§ 2. BOLTZMANN SCHE Lagenstatistik in einer 
Dimension. 

Zwecks Illustration ersetzen wir zundchst das in der Ei 
leitung und im vorhergehenden Paragraphen formulierte Problei 
des Kettenmolekiils mit freier Drehbarkeit durch etwas einfacher 
Probleme, nimlich die der ,,[rrwanderung*t bzw. des ,,Irrflugs’. 
Probleme, die von Ray.eigu’*® seit 1880 wiederholt behande'! 





] 


1’ Man hat hier einen ihnlichen Fall, wie bei der Herleitung ‘|- 
ErsTeInSCHEN Gesetzes fiir das mittlere Abstandsquadrat bei der BrownSC!! * 
Bewegung, wo man zunidchst auch nicht mehr anzunehmen braucht, als dab di: 
Bewegungen ungeordnet erfolgen. Die Temperaturabhingigkeit von x? (= 2 L) 
kommt erst mittelbar durch die 7-Abhingigkeit von D(= BkT) zustande. Vo 
vornherein gilt iibrigens z?~n (Zahl der Schritte). Also ist die Inkonstanz v0: 
n wesentlich fiir die 7-Abhingigkeit von z?. Vgl. auch Anmerkung 14 auf S. ©’. 

16 Lorp Rayeiau, Scientific Papers Vol. VI, 604, 627: daselb:! 
Hinweise auf die friiheren Arbeiten des Autors. Erste Arbeit: Phil. Mav. 
Vol. 10, 1880, S. 73, oder Scientific Papers, Vol. 1, 491. 
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wurden, wegen ihres Zusammenhanges mit der Frage nach der 
Superposition einer groBen Anzahl von Wellen willkiirlicher Phase, 
pis er 1919 eine, in gewissem Sinne abschlieBende Diskussion der 
Frage vornehmen konnte. 


Die Irrwanderung (,,random walk‘) besteht darin, dai ein 
Wanderer in willkiirlicher Richtung eine Strecke /, zuriicklegt, 
hicrauf in einer anderen Richtung, die mit der ersten den Winkel 0, 
hildet, die Strecke 7, wandert, sodann eine Strecke J, durchmibt, 
deren Richtung mit der von 7, einen Winkel *, einschlieSt usw. 
Die Winkel #, sollen hiebei zufallige sein. Gefragt wird nach der 
Wahrscheinlichkeit dafiir, da& der Wanderer nach mn Strecken 


n 
einen vorgegebenen Weg ZL < & J; guriicklegt. Der ,,Irrilug* 
ie 


random flight‘) bildet die dreidimensionale Verallgemeinerung 
ler ,.crrwanderung. Kurz gesprochen handelt es sich um die 
Addition von n zwei- bzw. dieidimensionalen Vektoren, die zu- 
fillige Winkel miteinander einschlieBen, wobei nach der Wabhr- 
scheinlichkeit dafiir gefragt wird, daB der SchluBvektor eine vor- 
vegebene Linge erreicht. 

Die Vereinfachung gegeniiber dem eigentlichen Problem der 
ireien Drehbarkeit liegt darin, daB wir auch den (festen) Valenz- 
winkel als zufiillig variabel ansehen. Ubrigens sind die Liingen /. 
der Strecken, die Abstaénde der Teilmolekiile bei vielen Ketten- 
nolekiilen exakt gleich, und dies werden wir auch in der Folge an- 
nehmen. 

Einfacher als die ,,Irrwanderung’: und der ,,Irrflug‘’’ ist die 
Addition eindimensionaler Vektoren zu behandeln. An Stelle der 
Winkel %, treten hier die zwei méglichen Richtungssinne: positiv 
und negativ. 

Wir idealisieren also das Kettenmolekiil durch n Stdébe vom 
vleichen Absolutwert der Linge 7, wobei die Stibe zweier ,,Lingen- 
zustande® fihig sind, nimlich der beiden ,,Langen“ +- 7 und — /, 


die fiir die ,,Gesamtlinge“ mit ihrem Vorzeichen in Rechnung zu 


setzen sind. Die Gesamtlinge ist dann die Vektorsumme der 
einzelnen Vektoren +7 und —/. Sind z. B. n, positive und 7, 
negative Stébe vorhanden (nm, -+n,—n), so ist die Gesamtlinge 
cegeben durch: n, (+1) +n,(—l)=—Il(n,—n,). Der freien 
Drehbarkeit entspricht, wie schon gesagt, daB zwei ,,Liingen‘‘ mig- 
lich sind, dem zaufdlligen Charakter der freien Drehungen, daf es 
vuch hier zufdllig sei, ob ein Stab eine positive oder eine negative 
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. Linge aufweist, der Gleichheit der apriori-Wahrscheinlichkeit ‘ier 
Drehungen die Gleichheit der apriori-Wahrscheinlichkeit fiir lie 
positiven und negativen Stibe. 

In der BoLTZMANNSCHEN Energiestatistik korrespondiert diesem 
Modell eine Gesamtheit von nm Gasmolekiilen, deren jedes nw 
zweier Zustinde (mit den Energien + « und —e etwa) fihig ist 
und wo beide Zustiande gleich wahrscheinlich sind. 

Die BottzmannscHE Wahrscheinlichkeit dafiir, daB n, Stile 


(Gasmolekiile) die Linge (+7) (die Energie ~«) und n, Stiibef 


(Gasmolekiile) die Linge (—/) (die Energie —e) haben, ist be. 
kanntlich **: r 
1 ! 
W=(5) wrar (1, 2 


n,! n,! 


mit der Nebenbedingung der Konstanz der Anzahl der Stabe (Gas. § 


N = NM, + MN. (2,2) 9 


molekiile): 


Fiir grobe m hat W ein Maximum bei 


nN, =n, = > (3, ?) 


also bei der gleichmdBigen Verteilung, (3, 2) ist der wahrschein- 
lichste Zustand im Sinne BottzmManns. Man leitet (3, 2) bekanntlic! 
ab, indem man das Maximum von log W mit Beachtung von (2, 2 
bestimmt, wobei fiir n!, n,! und n,! die SriruincscHE Formel ver- 
wendet wird. 

Physikalisch entspricht fiir Gase die gleichmiBige Verteilung 
(3, 2) der Abwesenheit iuBerer Krifte. Die Gesamtenergie des 
Gases: E =n, (+) +n,(—e) = e(m,—n,) wurde nicht vor- 
gegeben und verschwindet gemi6 (3, 2). 

Analog 1l48t sich (3, 2) fiir unser Modell interpretieren. Die 
Gesamtlinge der Kette ZL =n, (+1) +n, (—1l) =I(n,—n,.) wurde 
gleichfalls nicht vorgegeben und verschwindet gemaB® (3, 2). 

Wirken auf die Gasmolekiile Kriifte, so tritt zur Nebenbe- 
dingung der Konstanz der Teilchenzahl noch die der Gesamt- 


energie: 
E =n, (+) +, (—e) = ¢(n, — n,). (4, 2) 


Aus allen mit (2, 2) vertriglichen Komplexionen scheidev 
dann alle jene aus, die mit der Energiekonstanz nicht vertriglich 
sind. Die mikroskopischen Zustandsverteilungen, durch die ein 





17 Die Raumerfiillung durch die Teilmolekiile des Kettenmolekiils wir: 
hiebei zundchst vernachlassigt. 
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nakroskopischer Zustand realisiert werden kann, werden also jetzt 
durch zwei Nebenbedingungen eingeschrinkt. Es sei noch betont, dab 
dureh die zwei Nebenbedingungen (2, 2) und (4, 2) ebenfalls in dem 
yon uns hier betrachteten Fall nur zweier Zustinde n, und n, schon 
\ollig bestimmt werden. Es gibt somit — gianzlich abweichend 
von dem gewoéhnlich betrachteten Fall (unendlich) vieler mikro- 
skopischer Zustandsverteilungen — hier nur einen einzigen Zu- 
stand, der auch die Rolle des wahrscheinlichsten Zustandes iiber- 
nimmt. Es ist danach klar, da8 der Temperaturbegriff fiir solch 


ein ,Gas nicht einfiihrbar ist. Man hat eine Art Nullpunktsenergie. 


Analog zu (4,2) kennzeichnen wir nun einen makroskopi- 
schen Zustand unseres Kettenmolekiils durch die vorgegebene Ge- 
-amtlinge desselben: 

L=n, (+1) +n, (—l) =1 (n,— nz). (5, 2) 
Durch (5, 2) und (2, 2) werden n, und n, eindeutig bestimmt zu: 


moHler 4) 


1 L 
Nn, = a" = 


EKinsetzung von (6, 2) in (1, 2) gibt: 


4 (6, 2 


1\" n! 
On (coe) cee) 
Dieser Ausdruck gibt also die Wabhrscheinlichkeit dafiir an, 
daB unser Kettenmolekiil vorgegebener Stabanzahl (mv) und -lange 
(7) die statistische Gesamtlinge Z hat. Aus (7, 2) folgt, daB 
L<nl 

ist, wie es sein muB, da die W-Funktion fiir Z > ni ihren Sinn ver- 
liert. Ist m gerade, so hat L die (x + 1) Werte: 

Site Ee etc SO (Ja, 2) 


Ist m ungerade, so kann L die (m+ 1) Werte: 

t dd te BE. oy Reed 
annehmen. Das Intervall zwischen den aufeinanderfolgenden 
resultierenden L-Werten ist also gleich 2 1. 

Fiir die uns interessierenden Kettenmolekiile ist nun m sehr 
croB und 7 sehr klein. In diesem Falle kénnen wir die strengge- 
nommen nur diskreter Werte fihigen mn, m, und nm, in (7,2) an- 
venithert als kontinuierlich-variabel ansehen und entsprechend von 
den diskreten Faktoriellen gemi8 der Definitionsformel: 


nt=T (n+1) (8, 2) 


W (n, 1; LZ) = 
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zu den kontinuierlichen I-Funktionen iibergehen. Aus (7, 2) kom: 
mit (8,2) und Beachtung des Umstandes, daB das Interv: |! 
zwischen den aufeinanderfolgenden resultierenden JL - Wert: \ 
gleich 21 ist: . 


W* (n,1; L)dL =W (n,1; L) $7 = 


Tr (n +1) dL 


“(SEG 5+ PEG Dey 





als Wahrscheinlichkeit dafiir, daB die resultierende Gesamtliine: 
zwischen L und L + dL liegt, wobei dZ ein Vielfaches der kleine) 
Linge 2/7 betrigt. 


Wir wollen nun annehmen, dab oa und damit erst recht 7 so 
ero® sind, daB fiir ri=l($+})] sowie n![=T'(n+-1)] dic 


SrirtincS©4" asymptotische Niherungsformel: 


ni=T(n-+-1)~ ne |/2a0n (10, 2) 


verwendet werden darf; fiir Kettenmolekiile, fiir die dies nici 
zutrifft, kann eben feine innermolekulare Statistik getrielcu 
werden. Wegen m= 3 (n+7)>4 kann dann (19, 2) stets 
auch fiir m,! angewendet werden. Fir n,! {=[5(»—3)|! 
gilt dies blo6B im Falle x<«n. Demgem&® haben wir zwei Fille zu 
unterscheiden (n,5>1 gilt beidemal ). Wir seizen: = =. 2% oder 
(was dasselbe ist) /=1. 

a) nm» «#: Hier k6nnen wir fiir alle drei [-Funktionen in (9, 2) 


die SrirtincSC4" Formel (10, 2) einsetzen und erhalten nach einiger 
Rechnung unter Beachtung der Voraussetzung'® x <¢n: 


x2 I2 


W*(n;a)de=——e ™dr=+——¢ ** 4, —W*(n,l; L). (11.2) 


/2nn ‘U ann 








[Die Rechnung erfolgt zweckmaBig fiir log W*. Einsetzung von 
(10, 2) in (9, 2) gibt: 





18 Man erkennt schon aus (7, 2) leicht, daB fiir m 1 die Wahrscheinli: 
keit W*(n; xz) nur bei z < m merkliche Werte annimmt. 
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log W = (1 +5) logn—n+ acai log2— (n+ 1+2), 


(n + x) + oe = log 2x— 5 (nt+1—2). 


2 


. oe = 


bo] me Dol me 
—_ 


(n—2) +5 . (n—2)— =] og2n=— > > log 2xn— 


a 


— (n+ 1 +a) log (1+ 2) A asi nate (i) 


. log 


Entwicklung der Logarithmen von | 1+- * und 1 — al |x 7) | 


mit schlieBlicher Beschrankung auf Terme ~ z?/n? unter Beachtung 
von m » 1 liefert dann nach Antilogarithmieren (11, 2)). 


Aus (11, 2) ergibt sich auch fiir 2 >i eine endliche, wenn 
auch sehr kleine Wahrscheinlichkeit. Der hiedurch begangene I ehler 
entspricht (genau) den Vernachlissigungen, die wir bei der Her- 
leitung von (11, 2) machten. Es gilt naémlich’® exakt: 

+- 

AW a2. }, (12, 2 
s) da§S man auch bei den Mittelbildungen die Integrationsgrenzen 
von —ceo bis +-co nehmen darf?°. 


Die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB der Absolutbetrag von L 
zwischen L und L-+ dL liegt, ist natiirlich doppelt so groB als 
W* in (11, 2): 


W* =2W*; (11a, 2) 
der Bereich von | Z| erstreckt sich hiebei von 0 bis ~: 
/ W* db=1. (12a, 2) 


Fiir den Mittelwert von LZ ergibt (11, 2) den Wert Null: 
—_ +t+@ 
L=/ LW*dL—0, (13, 2) ° 


wie dies schon die Ausfiihrungen auf 8. 102 enthalten. Fiir den 
Mittelwert von |Z! folgt hingegen ein von Null verschiedener 


Betrag: 
+nl 
19 Fiir die exakte Formel (7,2) gilt natiirlich: 2 W (n,1; L) = W (n,l; 0) + 


+ nl —nl 


2 3 W (n,l; L) =1 fiir gerade m und analog auch fiir ungerade n. 





- — 
~ 


+n > " 9 | 2 ya _ 
2% We =2{ Wede= V2 fede = 2 je “du=o ()/*). 


ane 9G u 


ir n=8 ergibt sich: o> ) = © 2) =1—4-7.10- und fiir n= 32 bereits: 
» (]/% ) = © 4) =1-1°5.10-8 
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| [L|={ LW3,dL =2/LW*db =1)/n /= - (18a, 2) 


abs 


Fiir den Mittelwert von L? folgt: 
—_. " +@ 
L?=/S L?W*dL = nl’, (14, 2) 


In (11, 2) kommen nun 7 und / blo$ in der Kombination »//: 
bzw. /n./? vor, so da®B man durch Einfiihrung von L? erhilt: 
es L: 
W* (n, 1; L) =W*(L4; Ly) = ee ae (1,2) 
2x L? 





Hieran kniipfen wir zwei Bemerkungen: 


1. (15,2) biidet einen Spezialfall des GaussSCHEN Fehler- 
gesetzes. Dies war auch zu erwarten. Denn (7,2) stellt einen 
Spezialfall der NewronscHEN Formel dar und (15,2) den ent- 
sprechenden Spezialfall eines von LapLace auf Grund der Srir- 
LINGSCHEN Formel fiir die NEwrTonscHE Formel hergeleiteten Niihe- 
rungsausdruckes. 

2. WeiB man, da ein Wahrscheinlichkeitsgesetz den Typus 
(15,2) des Fehlergesetzes aufweist : 


Wiw4- (16, 2) 


so sind die zwei Koeffizienten A und $ durch den Mittelwert von 
L? wie folgt bestimmt: 4 
A= eat B=sR (16a, 2) 

b) «~n. Hier kénnen wir fiir T (n+-1) sowie I’ (n,-+-1)= 

ae, [= (n--2) -- 1] die SrirtincS°4E Formel (10, 2) verwenden, wiih- 
rend wir fiir '(n, —-1) =P E (n — x) -+- 1] eine andere, konvergente 


Reihenentwicklung, die gerade fiir kleine Werte von m, gilt, heran- 
ziehen. Diese lautet?!: 


log I g+)=—cz2+'9 z2— 2O) a4 OO) 4, cae?) 2) 





mit 
C=0°5742 .. . (EuterS°#" Konstante); 


C(s)= > = (RiemannSC4E Zetafunktion). (17a, 2) 
s=—0 





21 Da diese Reihe eine alternierende ist, betrigt der Fehler weniger 
als den Absolutbetrag des letzten noch mitgenommenen Terms. 
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Fir die niedrigsten ganzen Zahlen s gilt: 
m=? 3 4 
C(2)=4; § (3) = 57048 : (H\=a-:- (17b, 2) 
Bildet man den Logarithmus von W* in (9, 2), setzt fiir [ (m-+-1) 


und I’ (n, +1) die SrirtineS°4" Formel (10, 2), fiir T (m,-+-1) jedoch 
die Entwicklung (17, 2) an, so folgt nach Antilogarithmierung : 











Oa ake nn+% 
W*dz=(5] . (n+ a2) ¢te+4) ' 
2 (C—1) 4 (n—2) — 54 (n—a)? + eee (18, 9 


Fiir sehr kleine (n— x) darf man die e-Potenz durch die 
ersten zwei Terme ihrer Entwicklung ersetzen und erhalt dann: 


mer es:* n® +4 1 ‘ 
aatitecen [(C—v}0—a} a8 

Eine bessere Niherung, als (11,2) darstellt, bekommen wir, 
wenn wir zu der iiblichen Form (10,2) der StimtingscueN Formel, 
die in Wirklichkeit bloB den dominanten Term einer nach steigen- 
den Potenzen von 1i/n entwickelten divergenten, asymptotischen 
Reihe bildet, noch weitere Terme mitnehmen: 


! nN np—nVIo-n . 1 1 ; 
al==] (n-+-1)~” e J2nnli+a, + separ + (55) | (19, 2) 


Kinsetzung von (19, 2) in (9,2) (fiir alle drei [-Funktionen) gibt: 
x2 


pe 4 rams | 1 22? x4 
whe . [1—7(1- n +im)+ 


™ 

1 447? 38 x4 12 x6 x8 SS 
pie a ) s) 
32 n° (1 Sn 1 Sa" — Bae i) i o( n’ )} wo) 


villtig fir O(@) <) n. Interessant ist es, daB durch (20, 2) der Aus- 
druck (7,2) selbst fiir maBige m-Werte und fiir z <n recht gut 
approximiert wird, jedenfalls besser, als man von vornherein er- 
wartet hatte. Dies geht deutlich aus der folgenden, von RAYLEIGH 
berechneten Tabelle fiir 2 = 10 hervor, die wir hier reproduzieren: 


























n = 10 
a a. 2 ee tee iigte Wien 
W nach (7,2) | 0-24609 020508 | 0-11719 | 0°04394 | 0-00977 | 0-00098 
nach (20,2) | 0-24608 | 0-20509 | 0-11722 | 0-04392 | 0-00975 | 0-00102 








Mit Ausnahme des Wertes fiir c—10 (véllig gestreckte 
Kette) erhalt man also bei Verwendung der SriruinescHEN Reihe 
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(19,2) eine vorziigliche Ni&herung fiir (7,2). Die Summe {py 
W-Werte (fiir z=+0 doppelt genommen) mu8 gleich 1 wer!e) 
(vgl. Anm. 19 auf 8. 105). GemiB der Tabelle resultiert fiir ¢ 
Summe nach (20, 2) : 1:00008. 


§ 3. Dreidimensionale Verallgemeinerung (+; 

Statistik: W-Funktion fiir die Projektion (de, 

im Raume erreichten Abstandes auf eine y 
gegebene Richtung. 


Wir wollen uns zunichst von der Beschriinkung befreicn. 
da8 unsere Stibe nur in einer Richtung aufgereiht werden kénien, 
Wir betrachten nun den Fall, wo die Stiébe nach allen Raumrich- 
tungen aneinandergereiht werden. Die Raumrichtungen seien all- 
gleich wahrscheinlich. Wir fragen nach der Wabhrscheinlichkeii 
dafiir, daB die Projektion des im Raume erreichten Abstandes au 
eine vorgegebene Richtung einen vorgegebenen Wert aufweis: ~. 
Auch diese Wahrscheinlichkeit laBt sich — wie kurz angedeutei 
werden mége — in enger Analogie zur BOLTZMANNSCHEN Gasstatistik 


ermitteln. 

Ein vorgegebener Wert der Projektion des im Raum 
reichten Abstandes auf eine vorgegebene Richtung laBt sich dure! 
verschiedene Anordnungen der Stibe realisieren. 

Diese verschiedenen Anordnungen lassen sich durch li 
Winkel charakterisieren, die die Stibe miteinander einschlie!«n. 
Durch direkte Verwendung der Projektionen der Stiibe auf 
vorgegebene Richtung kann man jedoch die etwas umstindlicie 
explizite Benutzung dieser Winkel vermeiden. Zu diesem Bell: 
konstruieren wir eine Kugel vom Radius / um den (festen) .\u- 
fangspunkt der Kette als Mittelpunkt und reprisentieren die y«r- 
gegebene Richtung durch einen in dieser Richtung gezogen:! 
Durchmesser der Kugel. Diesen Durchmesser teilen wir in 2 gleicic 
Strecken. 

Wir kénnen nunmehr die Bindung der Stabe (gedanklic’ 
lésen und die Anfangspunkte aller Stibe durch Parallelver- 
schiebungen (also mit Beibehaltung der urspriinglichen Richtun- 
der Stabe) mit dem Mittelpunkt der Kugel zusammenfallen las=\'. 
Die Stéiberichtungen werden dann durch Halbmesser gleicher Ric) 
tung der Kugel reprisentiert. Die apriori-Wahrscheinlichk' 





*2 Die Lésung der hier formulierten Aufgabe ist fiir die Berechnung dt 
Dehnungskurve von Kautschuk erforderlich, wie wir sehen werden (§ ©). 
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dafiir, daB der Endpunkt der Projektion eines dieser Halbmesser 
auf den Durchmesser sich in einer der z Teilstrecken befindet, ist 
offenbar fiir diese alle gleich groB. Bezeichnen wir die sukzes- 
-iven Teilstrecken mit s,, s,..., Sz, ferner die Anzahl der Halb- 
messer (Stabe), fiir die der Endpunkt ihrer Projektion in 
s,. Sgeesy &, hineinfillt, mit m,, m,..., mz Die Wabhrscheinlich- 
keit dafiir, daB n, Halbmesser den Endpunkt ihrer Projektion 
in S$, usw., schlieBlich », in s, haben, ist dann: 





ious (>) = T - Nz (1, 3) 
mit der Nebenbedingung: 
n=mn,-+n,+...+ (2, 3) 
Im vorigen Paragraphen wurde der Spezialfall z= 2 be- 
trachtet [vgl. (1, 2) und (2, 2)]. 
Wiederum hat W fiir groBe n ein Maximum bei 
TN... AH, (3, 3) 


also bei der gleichmaéBigen Verteilung. 


Ein Unterschied gegeniiber dem Fall z= 2 ergibt sich je- 
(loch, wenn wir die Projektion der Kette auf die vorgegebene Rich- 
tung auch noch vorgeben, d. h. nach der Wahrscheinlichkeit dafiir 
fragen, daB die m, von den Werten (3,3) um kleine Betraige ab- 
weichen, wobei die Summe dieser Abweichungen auf Null, die 
Summe der Projektionen auf den vorgegebenen Wert festgesetzt 
ist. Im Falle 2 = 2 war namlich durch die Vorschreibung der Ge- 
-amtlinge die Gesamtheit der mikroskopischen Zustandsver- 
teilungen auf einen einzigen Zustand beschrinkt, so daS natiir- 
lich keine Schwankungen auftreten konnten. Hier hingegen ist 
dies — in genauer Analogie zur Gasstatistik, wo stets implizite 

1 angenommen wird — nicht der Fall. 


Die Berechnung der gesuchten Wabhrscheinlichkeit bei vor- 
segebenem Werte der Projektion auf eine bestimmte Richtung 
ls (1,3) mit Beriicksichtigung der beiden Nebenbedingungen der 
Konstanz der Stabzahl [(2,3)] und der pee ter Projektion 
ist naturgemiB etwas umstiindlicher, als oak z= 2, fiihrt jedoch 
fi den Fall: vorgegebene Projektion® L, <¢ n.l (maximale 
Linge im gestreckten Zustand) zu einem ebenso einfachen 
Resultat, nimlich: 





*3 Der Index h bezeichnet die vorgegebene Richtung. 


Monatshefte fiir Chemie. Band 65 8 
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3 12, 
Wi (m1; L,)dL=7|/52,¢ aL, (4, 3) 


Der Mittelwert von L, verschwindet wiederum: 
+o 
L,=/ LW; aL, = 9, (5, 3) 


wihrend fiir den Mittelwert des Absolutbetrages von L, ein endliciier 
Wert resultiert: s 
|L,|=2fL,W) dL,. (5a, 3) 


Fiir den Mittelwert von L; ergibt sich 


7? +e 2 7* 1 i->3 > 9 
D= J LW dL, = 5 nt |= 5 7; vel. (14,2). 6.3 
Einfihrung von L; in (4, 3) erméglicht es, diese Formel genau au 
die Gestalt (15,2) — nur mit L? anstatt L? — zu bringen: 
1 - 


— ——_— ~~ 


e 21}, (4.93) 





W* = —_—___—— 
. l/ 2% Lr 
Hienach wiirde man (7, 3) direkt aus (11, 2) ableiten kénnen, sofern 
nur der durch (6, 3) ausgedriickte Zusammenhang zwischen /.°) 
und L?: 

i=l (8, 3) 


direkt hergeleitet werden kénnte. Dies ist in der Tat méglich, uni 
wir wollen diese Herleitung angeben, da ihre Verallgemeineruny 
uns erméglichen wird, zu beriicksichtigen, daf der Valenzwink:! 
bei den freien Drehungen fest bleibt, was wir bisher vernachliis 
sigt hatten. 

Zu diesem Zwecke fiihren wir neben der einen Richtung / 
noch zwei andere Richtungen k und / ein, die mit # zusammen ©! 
rechtwinkliges Koordinatensystem bilden sollen. Der Anfang>- 
punkt der Kette falle mit dem Koordinatenursprung zusammvi.. 
Der vom Endpunkt der Kette im Raume erreichte Abstand — |)! 
zufdlligen Winkeln zwischen den Stiben — sei gleich L. Seine 
Projektionen auf die eingefiithrten drei Richtungen bezeichnen w!! 
bzw. mit L,, L,, L, Unter der Annahme, daB Betrag und \or 
zeichen der Projektion auf eine Richtung (z. B. L,) von dener 
der beiden anderen Richtungen (also L, und L,) véllig unabhinz'- 
ist, gilt: 








LL 


hk 


oe Leads = LL = 0, (9, 3) 
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daher weiter: E/E YY emer 
P= H+ L. (10, 3) 


Wegen der Gleichberechtigung der drei Raumrichtungen h, 
k, 1 bestehen die Relationen: 


B= Li= Li, (11, 3) 
also gilt in der Tat: ?=3 LZ? oder 


rz_1l7yyr 
Li= 5h 


im Einklang mit der Relation (8, 3), die auf diese Weise ohne vor- 
herige Aufstellung von Wy hergeleitet werden konnte. 


Der wesentliche Unterschied zwischen dem in Wirklichkeit 
vorhandenen Fall eines festen Valenzwinkels und dem bisher be- 
handelten Fall —- alle Winkel zufillig — besteht darin, dai im 
ersteren Fall die Bewegungen der Stibe nicht mehr voneinander 
unabhingig sind **. Eine analoge Erscheinung tritt nun auch in 
der kinetischen Gastheorie auf, nimlich die Tendenz zur Beibe- 
haltung (Persistenz) einer nach einem Zusammenstof erlangten 
Geschwindigkeit oder in der BrownSCHEN Bewegung zur Beibehal- 
tung emer einmal eingeschlagenen Richtung zufolge der Trigheit. 
Der Fall der vélliig unbehinderten freien Drehbarkeit kann nun, 
in Verallgemeinerung der soeben gebrachten Uberlegung zur Her- 
leitung von (8,3), analog zum Vorgehen in der Gastheorie be- 





handelt werden. Man gelangt — wir begniigen uns hier mit der 
Angabe des Resultates — formal zum selben Ausdrucke wie dort, 
nimlich *°: RB 

BP=neitt. (12, 3) 


wo & der sogenannte Korrelationskoeffizient ist und in unserem 
Falle einfach den Kosinus des Valenzwinkels a bedeutet ”*: 


k = cos @. (12a, 3) 


*4 Man bezeichnet dies in der Wahrscheinlichkeitsrechnung als statisti- 
sche Korrektion. 

*5 Ohne Hinweis auf das Persistenzproblem der kinetischen Gastheorie 
hatten ©. T. Zann (Physikal. Ztschr. 33, 1932, 400) sowie H. Eyrine 
(Physical Rev. 39, 1982, 746) fiir die Berechnung des Gesamtmomentes 
eles Molekiils aus den Einzelmomenten seiner frei drehbaren Substituenten 
Formeln angegeben, aus denen (fiir groBe n) (12,3) mit (12a, 3) hervorgeht. 
Die Einzelmomente werden ja wie frei drehbare Vektoren addiert. 

*6 (14,3) geht aus (4,3) einfach durch Ersetzung von / durch Ja gemii 
(13,3) hervor, 


8* 
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Wegen (8, 3) kénnen wir ” 3) mit (12a, 3) auch schreiben: 
Tt == <nil* + * _ Eni. (13, 3) 


h 1— cosa 3 


Man sieht, daB loo = 1 bee 


Einsetzung von (13,3) in (7,3) gibt schlieBlich als Walr- 
scheinlichkeit dafiir, daB die Projektion der Gesamtlinge eines 
Kettenmolekiils (mit den Parametern 2, / und a) bei unbehinderter 
freier Drehbarkeit auf einer vorgegebenen Richtung zwischen 
L, und L,+dL, liegt??: 





3 Lj, 


W* dL, = Vane anf dL,. (14, 3) 


2a 


Fiir den Fall, daB keine unbehinderte freie Drehbarkeit }e- 
steht, kann keine allgemeine Aussage gemacht werden, da ic 
statistische Korrelation dann eben vom Grad der Behinderung a\- 
hingen wird. Jedenfalls wird man aber das Kettenmolekiil so in 
Teilsysteme zerlegen kénnen, da® eine Persistenz nur inner)al!) 
der einzelnen Teilsysteme bestehen wird, wihrend diese Teil- 
systeme selber (fiir Z <« mJ) untereinander unkorreliert sind und 
daher dem Fehlergesetz unterliegen. Hierin liegt die allgemeinere 
Bedeutung der Uberlegungen des § 2 bzw. des (folgenden) § 4 
begriindet. 


§ 4.Fortsetzung: W-Funktion fiirdenim Raume 
erreichten Abstand. 


Zum Abschlu8 unserer allgemeinen statistischen Betrach- 
tungen fehlt uns nur noch die Ermittlung der Wahrscheinlichkeits- 
funktion fiir den riumlichen Abstand zwischen Anfangs- und End- 
punkt eines Kettenmolekiils. 

Dieser Ausdruck ist leicht zu finden fiir den Fall, daB diese: 
Abstand 7 klein gegeniiber der Maximallinge der Kette ist. \Vir 
betrachten zunichst den Fall des ,,Irrfluges“. Wir fiihren ei! 
rechtwinkliges Achsenkreuz (z, y, z) mit dem Anfangspunkt de: 
Kette als Ursprung ein. Fiir den Fall: r ¢ ni darf angenommen 
werden, da8 die Wahrscheinlichkeiten fiir die Projektionen ‘°: 
im Raume erreichten Abstandes auf die z-, y- und z-Achse, also fii! 
die einzelnen Koordinaten, voneinander unabhidngig* sind. “°- 





27 Diese Voraussetzung machte bekanntlich Maxwe.. beziiglich de! 
Geschwindigkeitskomponenten bei dem ersten Beweis seines Verteilungs- 
S esetzes. Auch die W-Funktion in § 2 hatten wir in dieser Weise herleite! 
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mig dem Produkttheorem der Wahrscheinlichkeitsrechnung ist 
dann die Wahrscheinlichkeit dafiir, da die Komponenten 


des Abstandes r (=) aie ae 2?) bzw. zwischen xz und z+ dz, 

y und y + dy, z und z+ dz liegen: 

~(n,l; £, Y,2) dx dy dz = (n,1l; x2 +- y?-+- 2%) dx dy dz = 

| = 9(n,l; x) dx.p(n,l; y) dy.¢(n, 1; z) dz. (1, 4) 
Fiir die einzelnen ¢ (n, l; x) dr usw. gelten nun Ausdriicke 


vom Typus (7,3), also vom Typus des Fehlergesetzes, die aus 
(7, 3) hervorgehen, indem wir einfach L durch x, y bzw. z ersetzen: 











9 (n, 1; 2) dx = — e~ rade . (2,4) 
V2 ™ x? 
usw. fiir 9 (n,l; y) dy und ¢ (n,1; z) dz. Hiebei gilt natiirlich: 
z= y? = 22, (2a, 4) 
Also haben wir nach (1, 4): 
a+ ye 2 
p(n, l; x, y, 2) dx dy dz == Yon —e on dxrdydz. (3, 4) 
(2x 22)8 


Um die gesuchte Wahrscheinlichkeit dafiir zu finden, dai 7 
zwischen 7 und r-+dr liegt, brauchen wir bloB in (3,4) Polar- 
koordinaten einzufiihren (r?= 2?-+- y?-++-2?; x=rsin } cos 9, y= 
=r sin d sin 9, z==r cos b, dx dy dz —r? sin + dd dg) und iiber die 
Polarwinkel zu integrieren. Es resultiert : 











W (n,1;1).r°dr=// 2 _o 2a. rtdr. (4, 4) 
x (z?)3 


(4,4) besitzt ein Maximum bei 77/222 = 1. Der wahrschein- 
lichste Abstand ist daher: 


Fe oe 2 Vz. (5, 4) 
Der Mittelwert von r ergibt sich zu: 
r=JrW ridr= j2\/2 \z, (6, 4) 
0 


kénnen, wobei auBer dem aus dieser Voraussetzung flieBenden Produkt- 
insatz (1,4) nur noch die auch in (1,4) angedeutete, aus der notwendigen 
Drehungsinvarianz von ¢ folgende Kugelsymmetrie der ¢-Funktion benutzt 
wird. Es muB jedoch betont werden, da die Kugelsymmetrie von » mit 
dem Produktansatz (1,4), also mit der Unabhingigkeit der Wahrscheinlich- 
keiten fiir die einzelnen Komponenten, nur dann vertriglich ist, wenn ¢ 
eben den Typus des Fehlergesetzes aufweist. 
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und der Mittelwert von r?: 


—_— oo 
r=yrWwrdr=3: 
0 


(7, 4) erhellt auch schon aus (8, 3) bzw. (11, 3). 


Fiihrt man in (4, 4) fiir z* den Wert aus (6,3) ein, so er- 


halten wir explizite: 





. 9 ont 3/6 ies 2 gl ) 
W (n,l;r) r?-dr= lei se 2nit 72 dr. (8, 4) 


Wohlgemerkt bildet (8, 4) — ebenso wie (2,4) — nur eine asymp- 
totische Naherung (7 < ml). 


Entsprechend dem Zusammenhang zwischen (4, 3) und (14, 3 
kénnen wir auch hier von der W-Funktion (8, 4), die fiir beliebiye 
Verdnderlichkeit sdmtlicher Winkel zwischen den Stiben (,,Irr- 
flug“‘) hergeleitet wurde, iibergehen zur W-Funktion fiir /fes/c 
Valenzwinkel, indem wir gemi8 (13,3) bis (8,4) 72 durch /, 


ersetzen: 
— 3r2 
4 Rape 2 .rtdr. (9, 4) 


)x 13 n*/2 





W (n,l, a; r) r2?dr= 


In § 2 hatten wir fiir p(n, 7; z) —- dort mit W* (n,1; L) bzw. 
W (n,l; L) bezeichnet — exakte Ausdriicke, nimlich die Forme! 
(9,2) bzw. (7,2) amfgestellt, die fiir den ganzen Bereich von / 
(0 < z < nl) giltig waren. Fiir groBe n erhielten wir aus diesen 
Formeln durch Verwendung der StiriinescxeEN Formel in der Ge- 
stalt (10, 2), also durch Aufstellung einer asymptotischen Entwick- 
lung fiir W in (9, 2), den Niherungsausdruck (11, 2) vom Typus 
des Fehlergesetzes. Weitertreibung der asymptotischen Entwick- 
lung von W durch Verwendung der asymptotischen Reihe (19, 2 
[anstatt Beschrinkung auf den dominanten Term (10, 2)], die nach 
Potenzen von 1/n fortschreitet, ergab fiir W eine asymptotische 
Reihe, gleichfalls nach Potenzen von 1/n, deren dominanter Term 
durch den Fehlergesetzausdruck (11, 2) dargestellt wird. 


Lorp Ray.eicu ** hatte nun fiir das Problem des ,,Irrfluges’. 
also fiir unser W (n,1; r) in (8, 4), im AnschluB an eine ent- 
sprechende Behandlung des zweidimensionalen Problems der ,,l''- 
wanderung“ durch J. C. Kiuyver”’, gleichfalls einen exakten Au-- 
druck zu konstruieren vermocht. Derselbe lautet : 





28 LorD Ray eien, Scientific Papers, Vol. V1, 601. 
29 Zitiert bei Lorp RAyLeieu, l. c, 


2 (7, 4) 
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W (n, 1; r) r?dr= ts ={( ated “(lu) sin (ru) d (lu). (10,4) 


L2x 
0 


: in ts\" 3, ’ ee 
Eatwickelt man nun (S-) in eine Reihe*’, setzt diese in (10, 4) 


ein und integriert gliedweise, so kommt: 
3r2 


3)/6.r?dr.e~ Ini S PP {ero or 
. 2 — Ne So ——_ 
(ty U5 9) 9 drm [1 — (5 = +n) + 


69 r? 981 r4 1341 ré 8178 1 
nl? + 10 (ni?)? 35 (nl*)3 T 30 ay) +0 (-)| (11, 4) 














ona — 
40 n*\ 4 

villtig fiir O (r/l) < /n. Diese divergente, asymptotische Ent- 
wicklung nach Potenzen von 1/n stellt das dreidimensionale Ana- 
logon von (20,2) dar. Ihr dominanter Term ist identisch mit dem 
Ausdruck (8, 4). Bemerkt sei, daB sich (11, 4) nicht etwa — wie ihr 
dominanter Term gem4B (1,4) bis (8,4) — in das Produkt von 
drei eindimensionalen W-Funktionen von der Form (20,2) zer- 
legen 14Bt. Denn die W-Funktionen (20, 2) und (11, 4) weichen 
vom Fehlergesetz ab, so daB die 9 (n,l: x7), 9 (nm, l; y), 9 (nm, 1; 2) 
nicht mehr als voneinander uwnabhdngig angesetzt werden diirfen, 
ja dies der Kugelsymmetrie von (11, 4) widersprechen wiirde. 


Aus demselben Grunde — Abweichung von (11, 4) vom 
Fehlergesetz — kann man natiirlich auch nicht von (11,4) zu 
dem 4quivalenten Ausdruck fiir den Fall fester Valenzwinkel durch 
Ersetzung von / durch /, gema8 (13, 3) tibergehen. Dieser Vorgang 
war vielmehr gleichfalls nur bei Beschrankung auf den dominanten 
Term von (11, 4) legitim. 


$5. Anwendungen, GréBe und Gestalt von 
Kettenmolekilen. 


Die nichstliegende Anwendung der Betrachtungen der 
S$ 2—4 betrifft die statistische Bestimmung der mittleren GréBe 


38 


und Gestalt von Kettenmolekiilen mit freier Drehbarkeit. Die mitt- 
lere Liingsdimension kann direkt durch r2 (7,4) bzw. r (6, 4) 
charakterisiert werden. Beziiglich der Querdimensionen kommt 
man mittels leichter Modifikation der Erérterungen der §§ 2—4 
durch, die wir hier zunichst unterdriicken, da wir auf diesen 
sanzen Fragenkomplex speziell in Hinblick auf die Viskositit und 
‘trémungsdoppelbrechung infolge linglicher suspendierter Teilchen 





sinlu 





\n 
so Man entwickelt zweckmaBig zuerst log ( ) und antilogarith- 
miert sodann. 
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noch ausfiihrlich zuriickkommen werden. Hier nur einige kur 
Angaben. 

Bekanntlich vertritt H. Sraupincer die Auffassung, dafi « 
Kettenmolekiile von Hochpolymeren in Liésungen die gestrecki: 
Form aufweisen (gestreckte ,,Fadenmolekiile“). Er basiert sei 
Auffassung auf eine modellmiBige Interpretation der von ili) 
aufgefundenen Regel, wonach die spezifische Viskositat dem Mo). - 
kulargewicht proportional sei: 


“ep — K. M. 


Ohne hier auf diese modellmafige Interpretation im einzelnen ¢i:- 
zugehen, méchten wir betonen, daS Staupincers Modellbetrachtui- 
gen mit der Hydrodynamik * nicht ohne weiteres vertraglich ©:- 
scheinen. SraupinceR und Mitarbeiter méchten zwar diesem Ein- 
wand durch die Bemerkung ausweichen, daB die Hydrodynami\ 
auf gestreckte Fadenmolekiile, deren Lingsausdehnung zwar gro. 
deren Querausdehnungen jedoch von derselben GréBenordnung sini 
wie die Molekiile des Lésungsmittels, eben nicht anwendbar svi. 
Diese Bemerkung ist jedoch — auch wenn die Voraussetzung v6lli- 
gestreckter Fadenmolekiile richtig sein sollte — nicht stichhaltie. 
da fiir die Frage der Anwendbarkeit der Hydrodynamik eine 
(Vergleichs-) Kugel gleichen Volumens mit dem Fadenmolekii! 
zu verwenden ist. 

Der korrekte Vorgang ist unseres Erachtens folgender: Div 
Hydrodynamik liefert eine Beziehung zwischen 7, und dem 
Achsenverhaltnis des als starres Rotationsellipsoid idealisierte: 
Teilchens. Bei Kettenmolekiilen mit freier Drehbarkeit ist aber d:- 
Achsenverhaltnis nur statistisch definierbar und sind somit hieftir 
die eingangs gemachten Bemerkungen zustiindig — zumindest |: 
erster Niherung, indem man nimlich von der Beeinflussung (\: 
statistischen TeilchengréBe und Teilchengestalt durch die Fliissi:- 
keitsstrémung absieht. DaB das auf diese Weise erhiltlic!: 
Kniuelvolumen temperaturunabhingig wird, haben wir schon |: 
der Einleitung betont. Die beobachtete Temperaturabhingigk«'' 
von 7, ist auf die in Wirklichkeit vorhandene Temperatu: 
abhingigkeit der Wahrscheinlichkeitsfunktionen zuriickzufiihren, bzw. 
auf die Temperaturabhingigkeit des Einflusses des Lésungsmitte!:. 





31 Vel. E. Guta und H. Mark, Ergebn. d. exakt. Naturwiss., Bd. 12, 19° 
82 Wie an anderer Stelle gezeigt wird, gilt dies fiir eine beliebi. 
(Couettesche, Poiseuillesche usw.) Strémung. 
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Fiir eukolloidale Kettenmolekiile mit BrownscHER Bewegung 
dcr Teilchenachsen gibt die Hydrodynamik “: 7, ~ (Linge)*; da 
nun bei gestreckten Molekiilen die Linge ~ M sein sollte, miibte 
nach StraupincerS Annahme eigentlich Nesp ~ M? gelten. Die Be- 
zichung 7,, ~M = spricht also nicht fiir die SraupincerscHr An- 
nabme des véllig gestreckten Fadenmolekiils. 


§ 6. Zustands- (Dehnungs-) Gleichung 
von Kautschuk. 


Ein (langliches) Stiick Kautschuk besteht aus Kettenmolekiilen 

mit (,,als ob“) freier Drehbarkeit, die — wie etwa ein lécheriges Netz 
mehr oder minder untereinander zusammenhingen. Im Sinne der 

in der Einleitung formulierten innermolekularen Statistik sehen 
wir von diesen Verbindungen zunichst ab und betrachten ein ein- 
zelnes herausgegriffenes Kettenmolekiil. Das thermische Verhalten 
dieses Molekiils ist bekannt, sobald wir seine Entropie S kennen, 
und diese wird wiederum mittels des BoLTzMANNSCHEN Prinzips 


S=k log W (1, 6) 


auf die BottrzmannschE Wahrscheinlichkeit zuriickgefiihrt. Nun 
hatten wir in den §§ 2—4 fiir die Kettenmolekiile mit freier Dreh- 
barkeit an Hand einer Lagenstatistik —- anstatt Energiestatistik 
— W-Funktionen in BoLTzMANNSCHER Weise ermittelt. Diese W- 
Funktionen sind nun zwar — eime Folge der Lagenstatistik — 
temperaturunabhingig und auch die (innere) Energie geht in sie 
explizite*® nicht ein. Wir kénnen also nicht erwarten, dai das 
vesamte thermische Verhalten einer Kautschukkette durch die ge- 
nannten W-Funktionen schon gegeben ist, wohl aber méchten wir 
annehmen, da$ dies der Fall ist fiir eine jener Eigenschaften 
der Kette, die wir als Folge der (angenommenen) freien Drehbarkeit 
interpretieren, nimlich ihre Dehnbarkeit. 


Vergileicht man ein langgestrecktes System — in unserem 
Falle das Kettenmolekiil — mit einem Gas, so tritt an die 
Stelle des beim Gas nach auSen wirkenden Druckes p die in 
ler Liangsrichtung nach innen wirkende Spannung (Zug) (— 3), 
und an die Stelle des Gasvolumens V die Linge des Systems JL. 
Simtliche thermodynamischen Relationen bleiben bestehen, wenn 
man nur an Stelle des Volumens V die’ Linge L, an Stelle des 





33 Implizite ist sie ja in W zum Teil insoferne enthalten, als ja die Kette 
zisammenhalten soll. [Strenge gilt ja nach (7,2): W (n,7; L)—0 fiir L> ni.| 
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Druckes p die Spannung (— s) setzt. Entsprechend: dA = p // 
ist somit die gegen die Spannung geleistete Arbeit: 


dA=—sdbL (2, 6) 


und entsprechend der die elt on des Gases bei bekannter 


os i ee 
Entropie liefernden Relation : & = (5p), fun d7= (35), E: innere 


Energie] ist die Fe i der Kette bei bekannter Entropie 
gegeben durch (das Analogon der Van per Waats*@8© Volumkorrek- 
tion wird hiebei zunichst vernachlassigt; vgl. Anm. 17 auf S. 102): 





s _ (25) 1 _ as i 

—F=(5 el7= | (3, 6) 
oder, indem wir statt S mittels (1) W einfiihren*+: 

s dlogW\ [1 , (dlogW 

— Fak) le —4(55-),} (4, 6) 


Analog kann man die Zustandsgleichung fiir ein Kautschuk- 
membran bzw. fiir eine Kautschukkugel aufstellen. An die Stelle 
von s tritt eine Flachenspannung bzw. Druck, an die Stelle von 1 
eine Fliche bzw. ein Volumen. Selbstverstaéndlich sind dann ent- 
sprechende andere W-Funktionen aufzustellen * 


Fiir W ist nun konsequenterweise W* aus (14, 3), also die 
Wahrscheinlichkeit dafiir einzusetzen, daB die Projektion der Ge- 
samtlinge auf die vorgegebene Richtung h des makroskopischen 
Kautschukbandes, d. h. der Lings-(Zugs-)Richtung, einen vorge- 
gebenen Wert hat. Wir erhalten: 


3L1—cosa ae. 
— k >. | 
4 kl. i+ cosa? (3, Y 


also eine Art saasenipireat ian | HooKeEscHEs Gesetz. 





Da (14, 3) nur fiir L ¢ nsin> ~ (vollig gestreckte Kette) le- 
gitim ist, gilt dasselbe auch fiir (5, é). Nun haben wir aber fiir den 





34 Aus der zweiten Relation in (2,6) wiirde wegen der (expliziten) Unab- 
hingigkeit von W von E, die bei uns explizite gar nicht auftritt, folgen: 1/7 =", 
also 7’=oo. Nun bemerkten wir ja in § 1, daB eine gleichférmige freic 
Drehung erst im Limes 7 =oo auftritt. Nichtsdestoweniger miissen wir 
schlieBen, daB unser W, wie zu erwarten war, nicht von dem gesamte! 
thermischen Virhalten eines Kettenmolekiils Rechenschaft gibt. Man sieht 


dies auch daraus, daB ja OW _9 ist, 80 daB auch dasselbe von > | 


oT 
on — ,, dlog W 
me tH or 





gilt. 





’$ Herrn Dozenten Dr. Pu. Gross sind wir fiir hiufige Diskussione® 
iiber den Gegenstand zu bestem Danke verpflichtet. 
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.indimensionalen Fall und nur fiir diesen in § 2 beide Grenzfalle 
(iL «nl; und L~ nl) erfassen kénnen. Wenn wir zu einem Bild 
iber den Verlauf der Dehnungskurve bis zur Sittigung gelangen 
wollen, miissen wir also auf diesen Fall zuriickgreifen. Fiir L & nl 
folgt aus (11, 2): 
L 

Fiir gréBere LZ kénnen wir die genauere Formel (20, 2) verwenden. 
Wir erhalten zuniichst durch Logarithmieren: 


log W == = const — ¢-log | 1— 757) tapas ree (r=) | 


Entwicklung des Logarithmus [log (1+ ¢)=e— > +5 —.. | 
cibt bei Beschrinkung auf Terme von der a eT 1/n?: 
xz? ea 1 536 
logW = const — sal — on a kp (. : .) se =(z¢ a =) +O (" :)|= 
A 1 2 zx? x 
= const — $= |— ia 1a 
1 32 x? 8 x4 16 x® 1\ 
T 38m (—S + hi pat) +(z5) | 
und hieraus folgt mittels Diseie BOF ay DD und bei Ersetzung 
8 Dien. aPiade.: Ha 
von # durch L/I: 


1 4 me Es 
s=kT. al m(1— ne + im) + 
1 64 x? 24 x4 64 2° 1 . 
+ gai (—- TS ES ree FOG fa ® 
Fir Z==nl schlieBlich kénnen wir (18, 2) bzw. (18a, 2) benutzen. 


Die dort benutzte Reihe fiir log I [5 (n — x) +- 1 | gibt, abgeleitet, 
die Reihe: | 


d pilates | wes Sere fododigizaiv ele:  Aimbondy 
“log T(z) = W (2)=—C +3(; i mit spezielle (1) =—C. (7,6) 














Mit dieser Bezeichnung erhalten wir**: 


sar gfe 0+ 4) ate —¥[0—F) +3) 69 


Speziell fiir die véllig gestreckte Kette liefert (6 b, 6) mit 
(, 6): 


s=kT 7 {log n — 3 —V b= aT gyllogn—5,-+C}. 60,6) 





% Zur Ableitung von (6b, 6) wurde fiir [ (m,-+-1) die StirtineSCHE 
Formel in der Gestalt (10,2) verwendet, wihrend in (6a, 6) sowohl fiir 
((n,+1) als auch fiir T(m,+1) Formel (19, 2) verwendet wurde. 
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Durch die Gleichungen (6,6) bis (6b’,6) ist die Dehnun: . 
kurve in threm ganzen Verlauf (von 0 bis 71) festgelegt. 

Die direkte Proportionalitit der Spannung mit der Tem) - 
ratur, die von K. H. Meyer experimentell nachgewiesen wurde, i-| 
eine Folge der T7-Unabhingigkeit von W bzw. der Entropie S un! 
gibt qualitativen Einklang mit dem Experiment: 

a) Wird ein Kautschukband gedehnt, so erwdrmt es sic... 

b) Je héher die Temperatur des Bandes ist, desto staérkere), 
Widerstand setzt es einer Dehnung entgegen. 

c) Ein gestrecktes Band beharrt bei gentigender Abkiihluiy 
in diesem Zustand. 

Bei diesem Vergleich mit der Erfahrung wird in Hinblici 
auf den Bau des Kautschuks — starre ** Verbindung der Ketten 


untereinander — angenommen, daf die makroskopische Span- 
nung o mit der Spannung s der Binzelkette in der Beziehung steht: 
o=—K.N.s, (7, b) 


wo N die Zahl der Ketten in dem betrachteten Kautschukstiic\ 
und K einen Zahlenfaktor bedeutet, der quasi ein Ma6 der Starrhei' 
der Bindung der Ketten untereinander darstellt. 


Abweichungen von der durch die obigen Zustandsgleichunge i 
geforderten Linearitét in 7 kénnen entweder durch Unstarrhei' 
der Bindung der Ketten untereinander bzw. durch eine schon i 
der Einzelkette statthabende Behinderung der freien Drehbarkei! 
gedeutet werden. 

Eine geeignete ,,halbstarre“’ Bindung der Ketten unterein 
ander diirfte jedenfalls erst die spezifischen Verhiltnisse beim 
Kautschuk (Polyvinylalkohol, Dupren wsw.) erméglichen. Dic 
Tatsache, daB andere, gleichfalls aus Ketten aufgebaute Su! 
stanzen, wie Zellulose usw., keine ,,Kautschukeffekte“ zeigen. 
diirfte dahin zuriickzufiithren sein, da entweder schon bei de! 
einzelnen Kettenmolekiilen (der Zellulose z. B.) keine freie Dre!) 
barkeit vorhanden ist oder daB die geeignete ,,halbstarre’ Bin- 
dung der Ketten untereinander bei diesen Substanzen fehlt. N: 
tiirlich werden diese beiden Vernichter des ,,Kautschukeffekts 
beide zugleich vorhanden sein. 





37 Nicht so starr, daB die freie Drehbarkeit behindert wiirde, aber 
auch nicht so unstarr, daB.K in (7,b) T- und L-abhingig wird. 
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37. Elektrisches Moment von Zwitterionen. 


Wir betrachten ein lingeres Molekiil, das an den Enden je 
eine Ladung (verschiedenen Vorzeichens) trigt und dessen einzelne 
Glieder gegen thre Nachbarglieder um die Valenzrichtung frei 
diehbar sind. Vernachlissigen wir die in Wirklichkeit vermutlich 
nie zu vernachlassigende CouLompscHE Anziehung der endstaindigen 
Ladungen, so wiirden diese sich so verhalten, als ob sie bindfaden- 
weich miteinander verbunden wiren. Der Abstand der Ladungen 
voneinander wire dann gemiB unseren Erérterungen in § 2 
statistisch definiert und damit auch das permanente, aber eben 
unstarre Dipolmoment des Zwitterions. 

Bringt man nun ein Zwitterion in ein elektrisches Feld, so 
tritt zu dem permanenten Moment, weil es unstarr ist, noch ein 
induziertes Zusatzmoment hinzu und iiberdies wird das Ion ge- 
richtet. Betrachten wir nun einfachheitshalber ein Gas von der- 
artigen Zwitterionen in einem elektrischen Feld. Es tritt dann auch 
noch eine Orientierungspolarisation auf und, um diese zu erfassen, 
mu tiber die Statistik eines einzelnen Zwitterions noch eine 
Statistik der Gesamtheit der Zwitterionen gelagert werden. 

Leider wurden Zwitterionen bisher blo6 in polaren Lésungs- 
mitteln (Wasser) untersucht **, wo sehr komplizierte Verhdltnisse 
statthaben. Wir kommen hierauf in der nachsten Mitteilung noch 
zurtick. 





38 G. DevoTo, Gazz. chim. Ital. 60, 1930, 530; 61, 1931, 897; 63, 1933, 
247; Z. physiol. Chem. 222, 1933, 227; Z. Elektrochem. 40, 1934, 490; 
J. Wyman und T. L. Mo Meexin, Journ. Amer. Chem. Soc. 55, 1933, 908; 
kk. Kuan und F. Gira, B. 67, 1934, 1130. 
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Untersuchungen tber die Vorgange beim 
Verzinken von Eisen 


(III. Mitteilung) 


Bestimmung der ‘I’emperaturabhangigkeit der Loslichkcit 
von Nickelstahlen, Chromstahlen und Manganstahlen in 
geschmolzenem Zink 


Von 


HERIBERT GRUBITSCH 


Aus dem Institut fiir anorganisch-chemische Technologie der Technischen 
Hochschule in Graz, Vorstand Prof. Dr. G. Jantsca 


(Mit 10 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Oktober 1934) 


Nachdem in fritheren Arbeiten des Verfassers die Léslichkei! 
von Armco-Eisen* sowie von unlegierten Kohlenstoffstaihlen * in 
geschmolzenem Zink bei verschiedenen Temperaturen untersuc)i! 
wurde, war es. von besonderem Interesse, das diesbeziigliche Ver- 
halten legierter Stihle zu studieren. In der mir zuginglichen Lite- 
ratur finden sich bei A. Sane * einzelne allgemeine Angaben iiber 
die Léslichkeit von Chrom- bzw. Nickelstihlen in geschmolzenem 
Zink. Nach dem genannten Autor ist die Léslichkeit von nicke!- 
oder chromlegiertem Eisen in geschmolzenem Zink gegeniiber der- 
jenigen unlegierten Eisens bedeutend herabgesetzt. Ein 6%iger 
Nickelstahl soll in geschmolzenem Zink vollkommen resistent sein ’. 

Um diese Angaben zu iiberpriifen, wurden Léslichkeitsver 
suche mit verschieden legierten Stihlen nach der bereits von mir 
beschriebenen Methode durchgefiihrt'*. Die Analysen der zi! 
Untersuchung verwendeten Stahlsorten sind in der nachstehende! 
Tabelle zusammengestellt: 





1 H. Grusitscu, Stahl und Eisen 5/, 1931, S. 1113. 
2 H. Grusitscu, Monatsh. Chem. 60, 1932, S. 165, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 


Wien (IIb) 147, 1932, S. 165. 
3 A. Sana, Elektroch, Metall Ind. 6, 1908, S. 484; Rév. Métall 9, 1912, S. 21. 
4 Siehe auch H. Basix, ,,Die Grundlagen des Verzinkens“, Berlii. 


Jul. Springer, 1930, 8. 125. 
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Nr. C Si Mn Cr Ni P S Cu 


Nickelstihle. . 9 0°10 0°20 0°38 0 3°62 0°03 0°04 0°04 
10 0°07 0°29 0°48 0 508 — — — 
12 0°45 0°49 0°94 0 25°38 — — — 
Chromstahle. . 5 0°03 0°06 0°51 4°09 0 0°04 0°04 — 
6 006 0-09 048 987 0 — —. — 
Manganstéhle . 1 0°05 0°055 2°65 0 0 0°02 0°03 0°045 
: 2 0°60 0°18 1-67 0 0 — — _— 
Cit 2 te O16. & 6. =... = 
mM Aus diesen Stahlsorten wurden Plittchen hergestellt, die bei 


einem Durchmesser von 8 mm eine Oberfliche von 170 + 10 mm?’ 
besaBen. Diese feinst geschliffenen und vorverzinkten Plittchen 
wurden bei der jeweiligen Versuchstemperatur mit dem Zink zu- 
sammengebracht, nach Beendigung des Versuches das Zink von 
en dem Plattchen abgegossen und einerseits der Gewichtsverlust des 
Plattechens, anderseits der Eisengehalt des Zinkes bestimmt. 

Die Untersuchung der eingangs erwiihnten Nickelstihle be- 
ziiglich threr Léslichkeit in geschmolzenem Zink ergab folgende 
Resultate: Im Diagramm Fig. 1 sind die Eisengehalte des Zinkes 
nach einer Versuchsdauer von 1 Stunde in Abhingigkeit von der 
Temperatur wiedergegeben. Bei den Versuchen gelangte eine Zink- 


in . 
menge von Je 10g pro Versuch zur Anwendung. 
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pr 09}- 
08}- 
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2} 
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n . Yugo 450 460 470 ¥80 490 500 50 520 530 5¥0 550 560 570 580 59 
Fig. 1. Léslichkeit einiger Nickelstihle in geschmolzenem Zink bei 

60 Minuten Einwirkungsdauer. 














Wie aus den Diagrammen hervorgeht, sinkt anfinglich die 

Lislichkeit bei den drei untersuchten Nickelstiihlen, geht bei 

: zirka 460—480°C (je nach der Zusammensetzung des Stahles) 
? durch ein Minimum, um bei héheren Temperaturen eine bedeutende 
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Lislichkeitssteigerung aufzuweisen, die in zwei Fallen zur Ais. 
bildung ausgepriigter Liéslichkeitsmaxima bei zirka 500° C fiilirt. 
Das erste Léslichkeitsminimum im Temperaturgebiete von 
460—480° C erreicht bei den von mir untersuchten Stahlen besten- 
falls Werte, die bei diesen Temperaturen bei unlegierten Kohlen- 
stofistihlen mit niederem Kohlenstoffgehalt normal sind. Eine |ye- 
sonders herabgesetzte Léslichkeit, wie sie A. Sanc angibt, konnte 
unter den von mir angewandten Versuchsbedingungen nicht beo)- 
achtet werden. Im Gegensatze zu den Angaben von A. SANG steizt 
vielmehr die Liéslichkeit, insbesondere bei dem Stahl 12 mit 25% 

Nickel, stark an: 
Im Diagramm Fig. 2 zeigt Kurve 1 die Gesamtmenge des 
gelésten Eisens, Kurve 2 die Eisenmenge im Zinkbade und Kurve 3 
die Menge des Eisens in den Le- 





200 co . ° 
mg fe gierungsschichten. Die letzteren 
780 -_ + 
ie Werte wurden rechnerisch er- | 
160 ve 


140 
720 
700 


gewichtsverlusten (Kurve 1), wel- 
che durch Ablésen der Verzin- 
kungsschichten von den Eisen- 
plittchen mit Arsen-Schwefel- 
siure nach O. Baver ® und Riick- 
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Be stimmt wurden, diejenige Menge 

460 470 ¥80 490 500 510 520 530 5u0 550 $60 5 an Eisen in Abzug kam, die in 
Fig. 2. Verteilung des gelésten Eisens der Zinkschmelze titrimetrisch er- 
bei 25°38%igem Nickelstahl (Nr.12). mittelt worden war (Kurve 2). 
Da die Gesamtgewichtsverluste 

aus Eisen plus Nickel bestehen, haftet der Kurve 3 ein gewisser 





Fehler an, der aber den Charakter der Kurve nicht stéren diirfte. | 
In dem Verlauf dieser Kurven zeigt sich ein iihnliches Bild | 


wie bei den gewéhnlichen Kohlenstoffstihlen, bei welchen der 


Kisengehalt der Legierungsschichten ebenfalls anfinglich stark | 
ansteigt. In  vollkommener Ubereinstimmung mit obigem | 


Diagramm steht auch die Dickenzunahme der Legierungsschicht«. 
die entsprechend dem Kurvenverlauf von Kurve 3 von der Ver- 
zinkungstemperatur abhingig ist. Im Temperaturgebiete erhéhic: 
Léslichkeit (480—500° C) sinkt der Eisengehalt der Legierungs- 
schichten, bzw. die Dicke derselben nimmt stark ab, wodurch wiede! 





5 Q. Bauer, Mitt. Materialpriif. Amt 32, 1914, S. 456. 
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Fig. 3. Stahl 9 mit 3°62% Ni, 60 Mi- 
nuten bei 470° verzinkt. 


eine erhéhte Einwirkung des ge- 
schmolzenen Zinkes auf das weniger 
veschiitzte Eisen einsetzt. Nach 
Uberschreitung des Léslichkeits- 
maximums nimmt der Eisengehalt 
und damit die Dicke der Legie- 
rungsschichten oberhalb 500° C 
mit steigender Temperatur stindig 
zu, im Gegensatz zu den _ unle- 
vierten Kohlenstoffstiihlen, bei wel- 
chen nach einem zweiten kleinen 
Maximum eine fallende Tendenz 
dieser Kurve zu beobachten ist. 


Zur Erhirtung dieser Ergeb- 
nisse dienen die Schliffbilder, 
Fig. 3, 4 und 5. Die Schliffe wur- 
den in einer Lésung von 1°/,iger 
Salpetersiiure in Amylalkohol ge- 
itzt. Das Léslichkeitsmaximum 


Monatshefte fiir Chemie, Band 65 
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Fig. 4. Stahl 9 mit 3°62% Ni, 60 Mi- 
nuten bei 498° verzinkt. 





Fig. 5. Stahl 9 mit 3°62% Ni, 60 Mi- 
nuten bei 510° verzinkt. 


9 
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bei 500° C priigt sich in Fig. 4 deutlich in der Auflockerung der 
Legierungsschichte aus, wahrend bei 470° C (Fig. 3) und 510° © 
(Fig. 5) eine einheitliche Legierungsschichte vorhanden ist, die 
das Eisen vor der Einwirkung des geschmolzenen Zinkes schiitzt. 


Bei den beiden untersuchten Chromstihlen treten dhnliche 
Léslichkeitsverhiltnisse wie bei den unlegierten Kohlenstoffstahlen 
auf, wie Diagramm Fig. 6 zeigt. Das Léslichkeitsmaximum im 
07 Temperaturgebiete von 

















PP en # é | 490—510° C ist aller- 
ast dings weniger ausge- 
o4l- prigt als bei den 
034 Nickelstihlen. 

gz- Wesentlich neue 
Gf [ 6 or Ergebnisse brachten die 








i l l ” | | | ] l l L J 7 
50 W60 40 V80 49 GUO 50 520 640 50 550 560 57) 3h 6a ‘Untersuchungen an Man- 


Fig. 6. Léslichkeit von Chromstihlen in geschmol- ganstihlen. Die Resul- 


zenem Zink bei 60 Minuten Einwirkungsdauer. tate sind in den Dia- 

grammen Fig. ¢  zu- 
sammengestellt. Aus denselben ist zu ersehen, da das Léslich- 
keitsmaximum bei den Stihlen 2 und 3 sehr fiach ist und bei 
Stahl 1 vollkommen fehlt ®. Die Allgemeinléslichkeit ist bei dem 
Stahle 3 eine anfiinglich sehr groBe, erreicht aber bei einer Tempe- 
ratur von 570° C wieder normale Werte. 


Bei Stahl 1 (2°65% Mn) konnte keine wesentliche Beein- 
flussung der erbaltenen Loslichkeitswerte (maximale Abweichun- 
gen unter 10%) durch verschiedene vorhergegangene Warme- 
behandlung des Stahles beobachtet werden. 
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Fig. 7. Léslichkeit von Manganstihlen in geschmolzenem Zink bei 
60 Minuten Einwirkungsdauer. 





¢ Patent angemeldet. 
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Fig. 8. Stahl 1 mit 2°61% Mn, 60 Mi- Fig. 9. Stahl 1 mit 2°61% Mn, 60Mi- 
nuten bei 450° verzinkt. nuten bei 490° verzinkt. 


am Der gleichférmige Verlauf 
PC Ga der Léslichkeitskurve des Stah- 
Mm les 1 iindert sich auch nicht 
bei Anderung der Versuchsdauer: 
In keinem Falle' konnte_ die 
Ausbildung eines _Léslichkeits- 
aximums beobachtet werden. 
Die vollkommen gleichmiBig mit 
der Temperatur ansteigende Lés- 
lichkeit des Stahles 1 ist 
auch aus der gleichartigen Be- 
schaffenheit der  Verzinkungs- 
strukturen Fig. 8, 9 und 10 er- 
sichtlich. 


’ ‘ 
LP eas >,’ enue 
PER GOPAST Arhanes Te ree ae 


Bei jeder Temperatur be- 
steht eine vollkommen kompakte 
Legierungsschichte, die den 1é- 
senden Angriff des geschmolzenen Fig. 10. Stahl 1 mit 2-61 % Mn, 60 Mi- 
Zinkes auf das Eisen hemmt. nuten bei 520° verzinkt 
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Beziiglich der Verzinkbarkeit der untersuchten Stahle ist zy 
bemerken, dais die hochprozentigen Legierungen Nr. 3 
(11-65% Mn), Nr. 6 (9°87% Cr) und Nr. 12 (25°38% Ni) sich nur 
auBerordenthich schwer verzinken lassen. Besondere Schwieriv- 
keiten bereitete das Verzinken des Chromstahles Nr. 6, da sich 
dieser schon beim Trocknen des FluBmittels bei 300° C mit einer 
blauen Oxydhaut tiberzog. 

Uber die praktischen Folgerungen dieser Untersuchungen 
soll an anderer Stelle berichtet werden. Der Firma Gebriider 
Bohler & Co. A. G., GuBstahlfabrik, Kapfenberg, méchte ich auch 
an dieser Stelle fiir die freundliche Uberlassung des Probenmate- 
riales meinen besten Dank aussprechen. 


Zusammenfassung. 


Die Léslichkeit von Nickel-, Chrom- und Manganstihlen in 
geschmolzenem Zink wurde untersucht, und die Léslichkeits-Tem- 
peraturkurven wurden aufgenommen. Es wurde eine Eisen- 
Mangan-Legierung (Nr. 1) gefunden, bei der die Léslichkeitskurve 
ohne Maxima oder Minima verliuft. Die metallographische Unter- 
suchung des Verzinkungsbelages erhirtet die aus den Lésungs- 
kurven gefolgerten Annahmen. Neue Strukturelemente konnten 
auch in den Verzinkungsbeligen der hochprozentigen Legierungen 
nicht beobachtet werden. 
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Uber Triphenylmethane, deren Benzolkerne 
miteinander verbunden sind 


VIII. Die Reduktionsprodukte des Trimethylen- 


triphenylmethantriketons 


Von 
RICHARD WEISS und FRITZ MULLER 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Oktober 1934) 


Fiir die aus Triphenylmethan-2-2’-2’’-trikarbonséure durch 
Wasserabspaltung entstehende Verbindung C,.H,,0,, deren Dar- 
stellung R. Weiss und J. Korczyn’ vor mehreren Jahren in dieser 
Zeitschrift mitteilten, wurde damals die Struktur eines Tri- 
methylentriphenylmethantriketons (1) angenommen. 


OC CO l 


CH 


Da jedoch das zentrale Methankohlenstoffatom eines derartig 
konstituierten Kérpers in gleicher Weise drei sechsgliedrigen 
Ringen angehért, miiBten die Valenzen dieses Kohlenstoffatoms 
eine erhebliche Ablenkung aus ihrer normalen Lage erfahren, So- 
mit stellt die Triketonform kein spannungsfreies Gebilde dar. Dies 
lie} nun vermuten, daB- fiir die Verbindung C,.H,,0, eher die 
Formel des Anthranolderivates (II) anzunehmen sei, da nach 


! Monatsh. Chem. 45, 1924, 8S. 207—214, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
133, 1924, S. 207—214. 
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dieser das zentrale Kohlenstoffatom einem Anthrazenring ange- 


hért und daher seine Valenzrichtungen bloB die dem Anthrazen 
eigenen Spannungen aufweisen werden. Es gelang auch leicht. 
die Hydroxylgruppe nachzuweisen. Durch Einwirkung von 
p-Toluolsulfochlorid entstand aus dem tiefblauen Ausgangskérper 
die Verbindung C.,H,,0;8 (III) in Form roter Kristalle. 


CU 


O.SOe.CgHy.CHs 


Die Verseifung dieses Produktes ergab wieder das blaue 
Anthranolderivat II. 


Hierauf gingen wir daran, die Reduktion des letzteren mit 
Jodwasserstoffsiure und Phosphor zu untersuchen. Hiebei er- 
hielten wir neben einem Kohlenwasserstoff einen dunkelbraune 
Kristalle bildenden Kérper, der sich mit tiefblauer Farbe in wiis- 
serigen Alkalien list. Beim Umkristallisieren aus Methylalkoho! 
oder Eisessig schieden sich Produkte ab, deren Analysen Werte 
ergaben, die mit den fiir die Formeln C,.H,,0,.CH,OH bzw. 
JooH,2.0,;.CH,COOH und _ C.,.H,,0,.CH,0OH bzw. C..H,,0,;. 
.CH,COOH berechneten innerhalb der iiblichen Fehlergrenze! 
iibereinstimmen. Diese beiden Reduktionsstufen wiiren durch das 
Dimethylenphenylanthranolketonol (IV) und Dimethlenpheny!- 
anthranoldiol (V) gegeben. 
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Die bloB zwei Hydroxylgruppen enthaltende Formel IV 
konnte bald ausgeschieden werden, denn das Reduktionsprodukt 
lieferte, mit Essigsiureanhydrid behandelt, ein Triazetylderivat, 
fiir welches wieder auf Grund der Analyse die Atomverhaltnisse 
C,.H,,.0, und C,,H,,O, in Betracht kamen. Ein K6rper der Zu- 
sammensetzung C,,H,.0, kénnte blo®B durch Enolisierung des 
Ketonols IV und darauffolgende Azetylierung entstanden sein, 
wobei in der ihm zugrunde liegenden Trihydroxylverbindung (VI) 


| | VI 


oH 


simtlichen Ringen benzolischer Charakter zugeschrieben werden 
miiBte. Ein derartiges Gebilde kéinnte jedoch blob unter Verzicht 
auf die normale Verteilung der Wertigkeiten der in ihm ent- 
haltenen Kohlenstoffatome zustande kommen. Hingegen erscheint 
ein Kérper der Zusammensetzung C,,H.,O0, als das normale Tri- 
azetylderivat der Verbindung V. Man wiirde also ohne weiteres 
die héhere Reduktionsstufe annehmen, wenn nicht eine andere 
Tatsache gegen diese Annahme sprechen wiirde. Das mit Jod- 
wasserstoffsiure und Phosphor erhaltene Reduktionsprodukt er- 
leidet in wisserig-alkalischer Lisung mit Zinkstaub unter Luft- 
ausschluB eine weitere Reduktion zu einem gelben Koérper, dessen 
phenoliseher Charakter sich durch seine Léslichkeit in wisserigen 
Alkalien zeigt. Da er gegen Sauerstoff auBerst empfindlich ist, 
konnte nur sein Dibenzoylderivat isoliert werden. Es bildet, aus 


132 R. Wei und F. Miiller 


Toluol umgelést, orangefarbige Kristalle der Zusammensetzuny 
\5gH..0,, der offenbar die Struktur eines Dibenzoyl-/dimethylen.- 
phenylanthranolols| (VII) zukommt. 


, vu 
ia | | | \O.CO.CeHs 


palabra 
Ms (Se. ed 
0.CO.C6Hs 

Diese Reduktionsstufe weist die gleiche Anzahl von Ringen 
aromatischer Natur auf wie das Diol V; sie unterscheidet sich blob 
durch den Mindergehalt einer alkoholischen Hydroxylgruppe. 
Dieser Unterschied scheint uns jedoch ein zu geringer zu _ sein. 
um die weitgehende Differenz des chemischen Charakters zu_be- 
griinden, die zwischen den beiden Produkten besteht. Da die 
Konstitution des in der Kiipe erhaltenen Korpers festgelegt ist. 
kann nur noch iiber den Reduktionsgrad seiner Vorstufe Zweife! 
herrschen. Aus diesem Grunde kénnen wir bei dem jetzt vor- 
handenen Tatsachenmaterial keiner der  beiden  Formeln 
(V oder VI) den Vorzug geben. 

Der vorerwaéhnte Kohlenwasserstoff lieB sich aus den Riick- 
stinden der Mutterlaugen des braunen’ Trioxyproduktes 
(V oder VI) dureh seine Unléslichkeit in Natronlauge abtrennen. 
Die hellgelbe Verbindung schmilzt bei 182° und besitzt die Zu- 
sammensetzung C,,H,, eines 2-Methyldimethylentripheny|- 
methans (VIII). 


ili dibs * 
HeC 4 CHe VIII 


CH 
\ ,  * 
ee 2 sa ~\ 


| 
boobies test 
\ 7 cs Mew. 
Das zu unseren Versuchen notwendige Ausgangsmateri:l 
stellten wir nach den Angaben von R. Weiss und J. Korczyn’ 





? Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 207—214, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II) 
133, 1924, S. 207-214. 
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Triphenylmethane, deren Benzolkerne mitein. verbunden sind 


\durch Einwirkung von o-Tolylmagnesiumbromid auf Phthalséure- 
-anhydrid dar. 


Die vorgenannten Autoren erhielten bei dieser 


Reaktion als Hauptprodukt das Dji-o-tolylphthalid (1X) vom 
' Schmelzpunkt 128°, 

~ ‘ 3 - 

f' 2 ais a © 1X 

ae 0 

! | 

\ Ya. / 

\Z co” 
das sie dann durch Reduktion mit Natriumamalgam im das 


X) umwandelten. 


‘ COOH 


Aus den bei der Reinigung der letzteren Verbindung abfal- 
lenden Mutterlaugen isolierten sie eine kristallisierte Verbindung 
vom Schmelzpunkt 176°; sie konnten auch zeigen, da dem Koérper 
die Bruttoformel C.,,H,,O, zukommt. Fiir eine weitere Charakteri- 
sierung reichte die Substanzmenge, die sie zur Verfiigung hatten, 
nicht aus. Bei Wiederholung der Versuche * bildete sich zuweilen 
jene Verbindung vom Schmelzpunkt 176° als Hauptprodukt und 
das Di-o-tolylphthalid vom Schmelzpunkt 128° nur in untergeord- 
neter Menge, obwohl stets die gleichen Reaktionsbedingungen ein- 
gehalten wurden. Fiir einen Korper der Zusammensetzung 
C,.H,,0, kann bei der gegebenen Darstellung nur die Formel eines 
Di-o-toluylbenzols (XI) 


: CHs 
9 F as ; 
| XI 
“co- 4 
Y 
CHs 


’ Diese Versuche wurden von Herrn H. Stern ausgefiihrt. 
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oder die eines Di-o-tolylphthalids (IX) in Betracht kommen. Eine 
Reduktion dieser Verbindung hitte also im ersten Falle ein in 
Lauge unlésliches Diol, im zweiten das alkalilésliche o-Toluol- 
phthalin (X) ergeben miissen. Die Behandlung des Korpers mit 
Natriumamalgam fiithrte zu einem Produkt, dessen Siurenatur 
durch seine Léslichkeit in Alkali bewiesen wurde. Da diese Ver- 
bindung auch den gleichen Schmelzpunkt zeigte wie das von 
Weiss und Korczyn aus dem Di-o-tolylphthalid vom Schmelz. 
punkt 128° dargestellte Phthalin und ein Gemenge beider Ver- 
bindungen keine Schmelzpunktsdepression aufwies, war es  er- 
wiesen, dais die beiden K6érper identisch sind und daher das 


Di-o-tolylphthalid in zwei Modifikationen auftritt. 


Versuchsteil. 


Dimethylenphenyl-{p-toluolsulfo- 
anthranol|-dion (IID). 


0-8 g Anthranol (II), in 150 cm?*® Pyridin zum Sieden erhitzt. 
schieden nach dem Abfiltrieren vom Ungelésten beim Erkalten 
wieder einen Teil des gelésten Produktes ab. Beim Hinzufiigen 
einer Lésung von 1g p-Toluolsulfochlorid in Pyridin firbte sich 
die anfinglich blaue Lésung allmahlich rot, und nach einiger Zeit 
fielen beim Anreiben rotbraune Kristalle aus; da sich das Lésungs- 
mittel bei liangerem Stehen wieder blau zu fairben begann, wurde 
nach zwei Stunden abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen uni 
die nun hellroten Kristalle aus Anisol umgelést. Nach mehrmaligem 
Umkristallisieren, Nachwaschen mit Ather und Trocknen im 
Vakuum bei 100° war die Verbindung analysenrein. Bei 220° zer- 
setzt sie sich unter Blaufirbung. 
0°1339 g Substanz gaben 0°3581 gq CO, und 0°0435g H,O 
0°1291 g “s » 0°0624g BaSQ,. 

Ber. fiir C,,H,,O,S: C 73°08, H 3°39, 8S 6°74%. 
Gef.: C 72°94, H 3-64, S 6°64%. 


Beim Kochen von 0:3 g Azylprodukt mit alkoholischem Kall 
unter RiickfluB firbte sich die Lésung wieder blau und allmahlich 
schieden sich blaue Kristalle ab. Nach dem Abdestillieren des 
Alkohols und Versetzen mit Wasser wurde der Riickstand mit 
heiBem Wasser wiederholt gewaschen und mit Alkohol ausgekocht. 
Er erwies sich als schwefelfrei und zeigte alle Eigenschaften des 


Triketons. 
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' sehr schwer léslich sind, umkristallisieren. 
'velbbraune Nadeln, die sich beim Erhitzen unter Blaufirbung 
zersetzen. 
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Reduktion des Dimethylenphenylanthranol- 
‘dions mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor 
(V oder VI). 

13g Anthranol (Il) wurden mit 0°5g rotem Phosphor und 
‘j5cm® Jodwasserstoffsiure (spez. Gew. 1:7) fiinf Stunden unter 
'RiickfluB erhitzt, nach dem Erkalten in Wasser gegossen, abge- 
saugt und mit schwefliger Saéure iiber Nacht stehen gelassen. Die 
‘aus dem Riickstand mit 150 cm’* heibem Eisessig herausgeléste 
organische Verbindung schied sich beim Erkalten der Lésung in 
tiefbraunen Nadeln Fiinfmal aus Ejisessig umkristallisiert, 
wurde sie der Analyse unterworfen. 


ab. 


'0°1284g Substanz gaben 0°3523g CO, und 0°0524g H,0O. 


Ber. fiir C,,H,,0,.CH,COOH = C,,H,,0,: © 74°97, H 4*20%. 

Ber. fiir C,,H,,0,.CH,COOH = C,,H,,0,: © 74°58, H 4°70%. 

Gef.: C 74°88, H 4°57%. 

Die Verbindung léste sich klar in verdiinnten wisserigen 
Alkalien mit Farbe und fiel auf Zusatz von verdiinnter 
Salzsiure in Flocken Diese lieben 
nach dem Trocknen aus absolutem Methylalkohol, in welchem sie 
Es resultierten lange 


blauer 


braunen wieder aus. sich 


| 4:475 mg Substanz gaben 12°730 mg CO, und 2°050 mg H,0. 


Ber. fiir C,,H,,0,.CH,OH = C,,H,,0,: C 77°50, H 4°53%. 
Ber. fiir C,,H,,0,.CH,OH = C,,H,,.0,: C 77°06, H 5°07%. 
Gef.: C 77°58, H 5°13%. 


Azetvlprodukt C,,H,,0, oder C,.H,,0,. 


0-4g des laugeléslichen Reduktionsproduktes wurden mit 
10 cm® Essigsiureanhydrid sieben Stunden am RiickfluBbkiihler er- 
hitzt, nach dem Erkalten in Wasser gegossen und bis zur volligen 
Auflésung des Essigsiureanhydrids stehen gelassen. Der abge- 
saugte und getrocknete braune Riickstand kristallisierte, aus EKis- 


essig umgelést, in braunen Nadeln, die in Natronlauge unléslich sind. 


Beim Erhitzen im Rothschen Apparat fairbt sich der Koérper 
hei 285° bla. 
Vor der Analyse wurde die Substanz im Vakuum bei 100° 


’etrocknet. 


01231 g Substanz gaben 0°0512 g H,O und 0°3376g COQ,. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 74°64, H 4°03%. 
Ber. fiir C,,H,,0O,: C 74°31, H 4°46%. 
Gef.: C 74°80, H 4°65%. 
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Dibenzoyl-|dimethylenphenylanthra- 
nolol| (VII). 


Eine Auflésung von 0-4 g des oben beschriebenen Reduktions- 
produktes in 80cm’ n/1 Natronlauge, mit 2 gq Zinkstaub versetzt. 
wurde in der gleichen Weise reduziert und mit Benzoylehlori( 
azyliert, wie es R. Weiss und F. MULLER * anlaBlich der analogen 
Behandlung der  Trimethylentriphenylmethantriketon-4-mono- 
karbonsdure vorschrieben. Hiebei trat die gleiche Farbiainderung 
auf. Der rasch abgesaugte Niederschlag lieB sich durch drei- 
maliges Auskochen mit je 10cm*® Alkohol und nachfolgendes 
Waschen mit dem gleichen Lésungsmittel von der anhaftenden 
Benzoesdure befreien. Die getrocknete Verbindung ergab, zweimal 
aus Benzol und zweimal aus Toluol umgeloést, orangegefirbte 
Kristalle, die sich beim Erwairmen im Schmelzpunktapparat. bei 
200° unter Blaufirbung zersetzen. 
3°514 mg Substanz gaben 1°376mg H,O und 10°769 mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 83°37, H 4°28%. 

ief.: C 83°58, H 4-384. 


2-Methyldimethylentriphenyimethan (VIII). 


Aus den Mutterlaugen, die bei der Reinigung des Reduktions- 
produktes (V oder VI) abfielen, schied sich beim Verdiinnen mit 
Wasser ein Kérpergemenge ab, aus dem verdiinnte Natronlauge 
die Produkte phenolischer Natur herausléste. Der verbleibende 
Riickstand wurde nach dem Trocknen zweimal im Vakuum iiber 
Natrium destilliert. Es ging ein lichtgelbes Ol itber, das bald er- 
starrte. Die aus Benzol oder Eisessig umkristallisierte und bei 100" 
im Vakuum getrocknete Verbindung sehmilzt bei 182°. 
2°966 mg Substanz gaben 1°775 mg H,O und 10°165 mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,: C 93°57, H 6°43%. 

Gef.: C 93-47, H 6°70%. 





‘ Monatsh. Chem. 59, 1932, S. 128—135, bzw. Sitzb, Ak. Wiss. Wien (IIb) 
140, 1931, S. 556—563. 
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Zur Theorie des scheinbaren Molvolumens III 


Bemerkung tuber das scheinbare Molvolumen 
des Rohrzuckers 


Von 


OTTO REDLICH und HANS KLINGER 


Aus dem Institut fiir physikalische Chemie an der Technischen Hochschule 
in Wien 


(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzvng am 18. Oktober 1934) 


Vor einigen Jahren wurde gezeigt, dab sich aus der DepByt- 
HUcKELSCHEN [Theorie ein Quadratwurzelgesetz fiir die Konzentra- 
tionsabhiingigkeit des scheinbaren Molvolumens der starken Elek- 
trolyte ableiten laBbt *; diese Beziehung war, wie sich dann heraus- 
stellte, schon vorher bzw. gleichzeitig von Masson ? und GEFFCKEN * 
auf empirischem Wege entdeckt worden. In der Zwischenzeit hat 
dieses Quadratwurzelgesetz mehrfach Anwendung gefunden und 
zu weiteren Ableitungen AnlaB gegeben*. Die vorliegende und 
eine spiiter folgende Bemerkung sollen unsere ersterwahnten 
Untersuchungen insoweit ergiinzen, als dies durch die im der 
Zwischenzeit ver6ffentlichten Messungen und Rechnungen geboten 
erscheint. 

Da das Quadratwurzelgesetz fiir das scheinbare Molvolumen 
von Elektrolyten notwendig an das Vorhandensein von freien 


¥ 


1 QO, Repiica, Naturwiss. 19, 1931, S. 251; O. RepLicn und P. Rosrnrevp, 
I, Z. physikal. Chem. A 155, 1931, 8. 65; Il. Z. Elektrochem. 27, 1931, 8. 705. 

* PD. O. Masson, Phil. Mag. (7) 8, 1929, 8. 218. 

3 W. GerrcKeN, Naturwiss. 19, 1931, S. 321: Z. physikal Chem. A 155, 
1931, S. 1. 

4 W. Gerrcken und A, Kruis, Z. physikal. Chem. B 23, 1933, 8S. 175; 
W. Gerroxen, Z. physikal. Chem. A 167, 1933, 8S. 240; F. T. Gucker sun., Journ. 
Amer. Chem. Soe. 55. S. 2709; Chem. Rev. 13, 1933, 8. 111: J. physic. Chem. 
38, 8. 307: Journ. Amer. Chem. Soc. 56, 1934, S. 1017: W. C. Root, ibid. 55, 
1933, 8.850; L. H. Avams und R. E. Gipson, ibid. 54, 1932, 8. 4520; R. E, Gipson, 
ibid. 56, 1934, S. 4 u. 865: E.H. Lanman und B. J. Marr, ibid, 56, 1934, 5. 390; 
E. J. Conn, ibid. 56, 1934, S, 784; Science (New-York) N.S. 79, 1934, 5S. 83; 
A. E. Bropsky und J. M. ScuerscnHewer, Z. physikal. Chem. B 23, 1933, S. 412; 
Phys. Z. Sowj. Un. 5, 1934, S. 153. 
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Ladungen (Ionen) gekniipft ist, hat man die experimentelle {e- 
stitigung des theoretisch zu erwartenden Effektes dahin zu priifen, 
ob sich nicht etwa das scheinbare Molvolumen auch der Nichtelek- 
trolyte in verdiinnter Lésung durch ein Quadratwurzelgesetz dar- 
steNen J&Bt; wire dies der Fall, so kénnte man in der Giiltigkeit 
einer derartigen Beziehung fiir Elektrolyte keineswegs mehr eine 
Bestaétigung der Theorie erblicken. Wir haben natiirlich seiner- 
zeit — ohne hievon besondere Mitteilung zu machen — diese 
Gegenprobe an den sehr genauen Messungen, die PLaro und Mir- 
ARBEITER ° an Rohrzuckerlésungen ausgefiihrt haben, vorgenommer 
und sind zu dem Ergebnis gelangt, daB das Molvolumen des Rohr- 
zuckers bedeutend weniger von der Konzentration abhingig ist als 
das der Elektrolyte und da’ zudem in mibig konzentrierten 
Lésungen lineare Abhingigkeit von der Konzentration vorliegt. 
Dieses Ergebnis entspricht der Erwartung; denn die Theorie der 
verdiinnten Lésungen verlangt bekanntlich Konzentrationsunab- 
hingigkeit; die Erweiterung fiir konzentrierte Lésungen ist sinn- 
gemiB in einer TayLorscHEN Entwicklung nach der Konzentration 
zu suchen. 


Als Gucker ® im Laufe einer wertvollen Diskussion einiger 
Eigenschaften von gelésten Stoffen nebenbei bemerkte, daB das 
scheinbare Molvolumen von Rohrzucker und Harnstoff ebenso wie 
das der Elektrolyte von der Quadratwurzel aus der Konzentration 
linear abhiingig sei, hielten wir eine Nachpriifung unserer seiner- 
zeitigen Rechnung fiir notwendig. Wir haben uns dabei auf Rohr- 
zucker beschrinkt, da nur besonders genaue Messungen zu einer 
Entscheidung ernstlich beitragen kénnen. In Fig. 1 ist das schein- 
bare spezifische Volumen 9/M, (9g = scheinbares Molvolumen. 
M,= Molgewicht des Rohrzuckers) nach den Messungen von 
PLaTo einmal gegen die der Konzentration proportionale Grobe 
gs/s° (g = Gramm Rohrzaucker in 100 g Lésung, s = spezifisches 
Gewicht der Lésung, s° = spezifisches Gewicht des Wassers), dann 





gegen (gs/s°)? aufgetragen (15° C). Die beiden Kurven, die durch 
die MeBpunkte bis zu ziemlich hohen Verdiinnungen hinreichend 
gut definiert sind, zeigen sogleich, da{B Anniherung an linearen 
Verlauf bei hoher Verdiinnung in Abhingigkeit von der Konzen- 
tration, keineswegs aber in Abhingigkeit von der Quadratwurze! 





5 F, PLato, J. DomKE und H. Hartine, Wiss. Abh. Normaleichungs- 
kommission, 2. Heft, Berlin, J. Springer, 1900. 
6 F, T. Gucker Jun., Chem. Rev. 13, 1933, S. 111. 
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aus derselben vorliegt. In dem gesamten, sehr groben Konzen- 


| trationsbereich macht die Anderung nur 3% aus. 


Daf das Molvolumen bei sehr hohen Konzentrationen auch 
von der Konzentration nicht mehr genau linear abhangt, ist nicht 








063 























067 


Fig. 1. 


Scheinbares spezifisches Volumen des Rohrzuckers (15° C). 


verwunderlich. Wir haben durch Probieren gefunden, dab die 
Gleichung 
7 ° —2 | ‘ —1{ 2 
. = 209° 741 + 4°6185.10 ~ gs/s®°+1°412.10 — gs/s°) 
die Messungen gut wiedergibt. Die Abweichungen der gemessenen 
Dichten von den nach dieser Formel berechneten entsprechen den 
MeBfehlern. Der mittlere Fehler in der Dichte berechnet sich zu 
2 = oe ae emer . . 
10 333 —3°1.10°, wahrend Prato, der die Dichten durch 
eine Potenzreihe mit fiinf Koeffizienten darstellt, nach Aus- 
vleichung nach der Methode der kleinsten Quadrate einen mitt- 


leren Fehler von 107° Vas =2°9.10~° findet (die Angabe 0°9 


bei PLato beruht auf einem Rechenfehler). Die Darstellung durch 
unsere dreikonstantige Formel kann also als befriedigend ange- 
sehen werden; durch Ausgleichung nach kleinsten Quadraten 


| 
| 
! 
’ 
| 
j 
' 


i 


140 O. Redlich und H. Klinger 


wiirde sich itbrigens wohl auch unsere Formel den Messungen noch 
etwas besser anpassen lassen. Bei beiden Darstellungen ist die 
Hohe des mittleren Fehlers hauptsichlich durch die Strewung be; 
den héchsten Konzentrationen bedingt. Von der Aufstellung einer 
neuen Interpolationstabelle haben wir abgesehen, da Stichproben 
zeigen, da die Abweichungen der PLAToScHEN Tabelle von unserer 
Formel nicht bedeutend sind. 

Die Interpolation auf dem Umwege iiber das scheinbare Mol- 
volumen bietet immerhin auch bei Nichtelektrolvten nicht un- 
wesentliche Vorteile. Vor allem laBt sich derselbe Erfolg mit 
einem wunvergleichlich geringeren Miiheaufwand erzielen.  Fiir 
theoretische Anwendungen kann es ferner von Bedeutung sein, dal 
die Extrapolation unserer Formel auf hohe Konzentrationen (Ver- 
wendung fiir tibersattigte Lésungen) zweifellos mehr Vertrauen 
verdient als PLatos Extrapolation; in diesem Punkte sind die 
Differenzen recht bedeutend; fiir den Grenzfall einer 100%igen 
Lésung berechnet sich aus unserer Forme] eine Dichte 1°55434, 
wihrend PLato 1:°55626 angibt. SchlieBlich kénnte die gréBere 
Zuverlissigkeit einer theoretisch begriindeten Interpolation auch 
bei hochverdiinnten Lésungen zur Geltung kommen: man kann 
nimlich nach einer solchen Forme! die Differenzen s — s° fiir hoch- 
verdiinnte Lésungen mit etwa jener relativen Genauigkeit inter- 
polieren, mit welcher s— s° bei den niedrigsten Mefpunkten be- 
stimmt worden ist, also fiir niedrige Konzentrationen mit einer 
héheren absoluten Genauigkeit. 


Zusammenfassung. 


1. Das scheinbare Molvolumen des Rohrzuckers in verdiinnten 
Lésungen hingt von der Konzentration, nicht aber von der 
Quadratwurzel aus der Konzentration linear ab. Bei sehr hohen 
Konzentrationen machen sich Abweichungen von der linearen Ab- 
hangigkeit bemerkbar. 

2. Dieses Verhalten steht in Ubereinstimmung mit theoreti- 
schen Erwigungen, nach welchen lineare Abhingigkeit von der 
Quadratwurzel aus der Konzentration nur fiir das scheinbare Mol- 
volumen starker Elektrolyte charakteristisch ist. 
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-Kondensationen von aromatischen Aminen mit 


Chlorameisensaure-cholesterylester 


Von 


AUGUST VERDINO und ERWIN SCHADENDORFF 


Aus dem Medizinisch-chemischen Institut der Universitat in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Oktober 1934) 


Die bisher therapeutisch verwendeten organischen Arsenver- 
bindungen hatten keine grobe Lipoidliéshichkeit. Um Kérper, die 
diese Eigenschaft haben, herzustellen, wurde allerdings vergeblich 
versucht, das Cholesterin zu arsenieren oder Cholesterylchlorid 
oder -bromid mit Arsanilsiuren zu kondensieren. 

SchlieBlich stellten wir Versuche mit dem bereits von 
H. WigELAND, E. Honotp und J. PascuaL-ViLa’* vor einigen Jahren 
hergestellten Chlorameisensiure-cholesterylester an, da sich die 
Chlorameisenséureester als sehr reaktionsfihige Verbindungen mit 
Aminen besonders leicht umsetzen. Die Ergebnisse der Konden- 
sation des Chlorameisensiure-cholesterylesters mit Arsanilsaéuren 
wurden kiirziich in eimer Arbeit von H. Liza, A. VERDINO und 
Kk. SCHADENDORFF * niedengelegt. 

Um in die hiebei verlaufenden Reaktionen, insbesondere iiber 
die Reaktionsgeschwindigkeit und die zu erwartenden Ausbeuten 
vgenaueren Kimblick zu erhalten, priiften wir eine Reihe von alipha- 
tischen und aromatischen Aminen auf ihre Reaktionsfihigkeit mit 
dem Chlorameisensiure-cholesterylester und gelangten dabei zu 
einer Anzahl von neuen Kérpern, zu Karbaminsiéiuren (Urethanen) 
des Cholesterins. 

Schon H. WieLanp, E. Honoip und J. PascuaL-ViLa haben gezeigt, dab 
sich der Chlorameisensdure-cholesterylester mit Ammoniak quantitativ zum 
Cholesterylurethan umsetzen l4Bt. Durch Erhitzen von Cholesterin mit 
Harnstoff auf 220° erhielten auch schon A. Winpavs und J. ADAMLA® dieses 
Urethan. Ferner gelang es Biocu* beim Erhitzen von Cholesterin mit 


Phenylisozyanat auf 180° das Phenylcholesterylurethan herzustellen, 
C. NeuBperG und E. Hirscuperc® steliten das Cholesteryl-«-naphthy|- 





! Z. physiol. Chem. 130, 1923, 8. 335. 

* Liebigs Ann. 512, 1934, S. 89. 

* Ber. D, ch, G. 44, 1912, 8, 3051. 

* Bull. soc. chim. 31, 1904, S. 71; Chem. Centr. I, 1904, 8. 577. 
5 Biochem. Ztschr. 27, 1910, S. 345. 
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urethan durch Erhitzen von Cholesterin und «-Naphthylisozianat her. Diesey 
K6rper erhielten wir auf einem anderen Wege in Blattchen vom Schmelz. 
punkt 166°, wahrend Nevuserc und Hirscusere fiir ihre Verbindung eine; 
Schmelzpunkt von 175—176° angeben. Vermutlich ist dies darauf zuriick- 
zufiihren, daB sie bei der Bestimmung des Schmelzpunktes sehr rasch er- 
hitzen, wie sie es selbst angeben. 

Und schlieBlich veréffentlichten V. T. BickeL und H. E. FrRencu® vor 
einigen Jahren eine Abhandlung tiber Reaktionen zwischen «-Naphtliy|- 
isozyanat und einer Reihe von Alkoholen, wobei sie unter anderem aiic) 
das «-Naphthyl-cholesterylurethan vom Schmelzpunkt 160° erhielten. 

Aus diesen Angaben geht hervor, da8 man die von uns her- 
gestellten Verbindungen jedenfalls auch durch Kondensation von 
Cholesterin mit dem entsprechenden Isozyanat herstellen kann. 

Die Kondensationen des Chlorameisensdure-cholesterylesters 
mit Aminen verlaufen im Gegensatz zu den Kondensationen mit 
den Arsanilsiuren im allgemeinen ohne Schwierigkeiten und in 
der Mehrzahl der Fille fast quantitativ. 

Wir kondensierten den Chlorameisensdure-cholesterylester 
mit Anilin, den Toluidinen, den Nitranilinen, den Bromanilinen 
und mit Benzylamin. Die fliissigen Amine reagierten sofort beim 
Mischen mit einer deutlich merkbaren Wirmeténung, Benzylamin 
sogar so heftig, dafS der Versuch unter Wasserkiihlung durchge- 
fiihrt werden muBte. Bei den festen Aminen zogen wir es vor, dic 
Kondensation in einem Lésungsmittel vorzunehmen, da beim E[r- 
hitzen bis zum Schmelzpunkt die Reaktion des 6fteren unter 
spontaner Abspaltung von Salzsiure zu heftig vor sich ging. Die 
Kondensationen der Nitraniline, des o- und m-Bromanilins mii 
dem Ester gingen erst in Azeton als Lisungsmittel bei langerem 
Kochen vor sich, wihrend das p-Bromanilin schon:in der Kiilte 
in Reaktion trat. 

O-Aminobenzoesiure, p-Aminobenzoesduredithylester, ferner 
die Anisidine, Phenetidine, Xylidine, o-Phenylendiamin und auc) 
Benzidin waren leicht in der Kilte in Reaktion zu bringen. Hin- 
gegen reagierte p-Aminophenol erst bei einstiindigem Kochen in 
Azeton. a- und £-Naphthylamin sowie Phenylhydrazin kuppelten 
nach kurzer Zeit in dtherischer Lésung, wihrend 1, 5-Nitro- 
naphthylamin und Diphenylamin erst beim Kochen in Azeton in 
Reaktion traten. Fiir die Kupplung mit 6-Aminoanthrachinon war 
etwa 24stiindiges Kochen in Azeton erforderlich. Aminoazokérpc'. 
wie p-Aminoazobenzol und o-Toluolazo-o-toluidin kuppelten sofort 





6 Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 1926, S. 747. 
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in itherischer Lésung. Die Kondensationsprodukte sind orange- 
velb gefarbte Kérper. 
Sulfanilsiure reagierte zwar, doch gelang es uns trotz oftmaligem, 


| mit erheblichen Schwierigkeiten verbundenen Umkristallisieren nicht, das 


Kondensationsprodukt analysenrein zu fassen. Nach diesen Versuchen zu 


' urteilen, erschwert die Sulfogruppe die Kupplung. Ebenso miBlangen Ver- 
' suche mit Aminoanthrachinonsulfoséure und mit Diaminoanthrachinon. Die 
' Kupplung von 4-Chlor-l-aminoanthrachinon mit dem Ester gelang nach 
_mehrstiindigem Kochen, doch lieB sich auch hier die Karbaminsdure 


infolge ungtinstiger Kristallisationsverhdltnisse nicht analysenrein isolieren. 
Versuche, den Chlorameisensdure-cholesterylester mit Aminosduren, wie 
Alanin und Tyrosin, sowie mit Azetamid und Benzamid zu kuppeln, 


' schlugen fehl. 


Samtliche Karbaminséuren sind gut und leicht kristalli- 


_ sierende Kérper. Sie sind in Wasser vollkommen unldéslich, lésen 


sich aber in den meisten organischen Lésungsmitteln. Die ein- 
fachen Karbaminséiuren sind im allgemeinen leichter léslich als 
jene mit héher kondensierten Aminen. Eine Ausnahme bildet nur 
Diphenyl-p, p’-di-|karbaminsiurecholesterylester], der in den ge- 
briuchlichen organischen Lésungsmitteln schwer ldéslich ist. Zur 
Analyse muBten die Kérper im Vakuum bei 100° itber Phosphor- 


_ pentoxyd getrocknet werden, da die letzten Reste der Lésungs- 


mittel oder die letzten Spuren von Wasser nur sehr schwer ab- 


| gegeben wurden. 


p-Nitrophenyl-karbaminsdure-cholesterylester, p-Bromphenyl- 
karbaminsaure-cholesterylester, p-Karhoxyiathylester-phenylkarb- 
aminsdure-cholesterylester und g-Athoxy-phenylkarbaminsiure- 


 cholesterylester schmelzen beim Erhitzen zuerst zu einer dunklen 


rliissigkeit und erst bei weiterem Erhitzen zu einer klaren Lésung. 
Es treten hier, und zwar anscheinend vorzugsweise bei p-Substitu- 
tion, beim Schmelzen fliissige Kristalle auf. Hiezu neigen, wie 
bereits in der Literatur bekannt ist, eine gréBere Zahl von 
Cholesterinkérpern. 


Experimenteller Teil. 
Phenyl-karbaminsiure-cholesterylester. 


1 g Chlorameisensiure-cholesterylester wird in einem Reaigens- 


| clas mit 0-5 cm* Anilin befeuchtet; die Kondensation tritt unter 
_ Erwirmung ein. Aus Alkohol kristallisieren Nadeln vom Schmelz- 
_ punkt 168°. Der Karbaminsiiureester ist léslich in Alkohol und 

Kisessig, sehr leicht léslich in Benzol, Ather, Azeton und 
_ Chloroform. 
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3°961 mg Substanz gaben 11°76 mg CO, und 3‘59 mg H,O. 
Ber. fiir C,,H,,O,N: C 80°72, H 10°17%. 
Gef: C 80°77, H 10°12%. 


o-Toluyl-karbaminsdure-cholesterylester. 


1g Ohlorameisensdure-cholesterylester wird wie oben it 
0-5 g o-Toluidin in Reaktion gebracht. Aus Alkohol kristallisieren 


lingliche Platten vom Schmelzpunkt 160°. Der Karbaminsiure- 


ester ist léslich in Alkohol, Azeton und Eisessig, leicht léslich in 
Benzol und Chloroform. 


4°532 mg Substanz gaben 13°45mg CO, und 4°16 mg H,O. 
Ber. fiir C,,H,,0,N: C 80°86, H 10°29%. 
Gef.: C 80°94, H 10°27%. 


m-Toluyl-karbaminsiure-cholesterylester. 


Darstellung wie oben. Nach mehrmaligem Umbkristallisieren aus 
Alkohol und Azeton erhilt man derbe Nadeln vom Schmelzpunkt 157°. 
Der Kérper ist léslich in Alkohol, Eisessig und Azeton, leicht léslich in 
Benzol, Ather und Chloroform. 
4°121 mg Substanz gaben 12°23 mg CO, und 3°78 mg H,O. 

Ber. fiir C,,H,,0,N: C 80°86, H 10-29%. 

Gef.: C 80°94, H 10°26%. 


p-Toluyl-karbaminsiure-cholesterylester. 


1g Chlorameisensdure-cholesterylester wird mit 1 g p-Toluidin ve- 
mischt und bis zum Schmelzen erwdrmt; es tritt sofort die Umsetzung ein. 
und die fliissige Masse erstarrt. Der Kérper wird aus Alkohol umkristalli- 
siert, wobei er gallertig ausfallen kann. Man erhilt Nadeln vom Schmelz- 
punkt 182°. Der Karbaminsiureester ist léslich in Alkohol, Azeton uni 
Eisessig, leicht léslich in Benzol, Ather und Chloroform. 


4°376 mg Substanz gaben 12°96 mg CO, und 4°01 mg H,O. 
Ber. fiir C,,H,,O,N: C 80°86, H 10°29%. 
Gef.: C 80°77, H 10°25%. 


o-Nitrophenyl-karbaminsdure- 
cholesterylester. 


1g Chlorameisensdure-cholesterylester und 0-5 g o-Nitranilin 
werden in 30 cm*® Azeton gelést und mehrere Stunden unter Riick- 
fluB gekocht. Nach Abdestillieren des Azetons und Trocknen des 
Riickstandes wird einige Male mit heiBer, stark verdiinnter Salz- 
siure gewaschen und getrocknet. Aus Azeton kristallisieren gelbe 
Nadeln vom Schmelzpunkt 168°. Das Kondensationsprodukt ist un- 
léslich in Methylalkohol, wenig léslich in Alkohol, léslich in Azetou 
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und Ejisessig, leicht léslich in Benzol, Ather, Chloroform und 
Petrolather. 
3°944 mg Substanz gaben 10°72 mg CO, und 3°28 mg H,O. 

Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 74°12, H 9°16%. 

Gef.: C 74°13, H 9:81%. 


m-Nitrophenyl-karbaminsdure- 
cholesterylester. 
1g Chlorameisensdure-cholesterylester und 0°5g m-Nitranilin werden 
wie oben kondensiert und gereinigt. Nach mehrmaligem Umkristallisieren 
aus Azeton werden Nadeln vom Schmelzpunkt 185° erhalten. Das Konden- 


sationsprodukt ist wenig léslich in Alkohol, léslich in Azeton und Eisessig, 
leicht léslich in Benzol, Chloroform und Ather. 
4°595 mg Substanz gaben 12°49 mg CO, und 3°74mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,9,N,: C 74°12, H 9°16%. 

Gef.: C 74°13, H 911%. 


p-Nitrophenyl-karbaminsidaure- 
cholesterylester. 
1 g Chlorameisensiure-cholesterylester und 0°5g p-Nitranilin werden 
wie oben kondensiert und gereinigt. Nach mehrmaligem Umkristallisieren 
aus Azeton entstehen Nadeln, die bei 202° zu einer triiben Fliissigkeit schmelzen, 


die bei 208° klar wird. Die Nadeln sind liéslich in Alkohol, Azeton und Eis- 
essig, leicht léslich in Benzol, Ather und Chloroform. 


4°651 mg Substanz gaben 12°66 mg CO, und 3°82 mg H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,O,N,: C 74°12, H 9°16%. 
Gef.: C 74°23, H 9°19%. 


o-Bromphenyl-karbaminsiaure- 
cholesterylester. 


1 g Chlorameisensdure-cholesterylester wird in 60 cm’* Azeton 
gelést; 1 g o-Bromanilinchlorhydrat wird in 10 cm*® heiBem Wasser 
velést, filtriert, nach dem Erkalten mit 0-8 cm® 5%igem Ammoniak 
und hierauf mit 20 cm*® Azeton versetzt. Die beiden Lésungen wer- 
den vereinigt und 2 Stunden unter RiickfluB gekocht. Bereits nach 
15 Minuten beginnt die Ausscheidung von kleinen Blattchen, die 
abgesaugt und aus Benzol-Alkohol umkristallisiert werden. Nadel- 
biischel vom Schmelzpunkt 170—171°. Dieser Kérper ist leicht 
léslich in Benzol, Ather und Chloroform, liéslich in Eisessig und 
Azeton, unléslich in Alkohol. 


4°280 mg Substanz gaben 10°97 mg CO, und 3°28 mg H,O. 


Ber. fiir C,,H,,0,NBr: C 69°88, H 8-634. 
Gef.: C 69-90, H 8°58%. 
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m-Bromphenyl-karbaminsiure- 
cholesterylester. 


1g Chlorameisensdure-cholesterylester und 1g m-Bromanilinchlorhy rat 
werden wie oben kondensiert. Es scheidet sich nach einiger Zeit eine 6live 
Fliissigkeit ab, die nach mehrtigigem Stehen kristallisiert. Nach Abgietien 
der Flissigkeit wird aus Alkohol umkristallisiert. Lange Nadeln vom Schme!z- 
punkt 126—127°%. Der Ester ist léslich in Alkohol und Eisessig, leicht léslic} 
in Azeton, Benzol, Ather, Chloroform und Essigester. 
5°853 mg Substanz gaben 14°99 mg CO, und 4°47 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,O,NBr: C 69°83, H 8°63%. 

Gef.: C 69°85, H 8°55%. 


p-Bromphenyl-karbaminsiure- 
cholesterylester. 

1g Chlorameisensdure-cholesterylester wird in 10 cm? Ather gelést und 
mit einer Lésung von 0°44g p-Bromanilin in 5cm* Ather versetzt. Es fillt 
sofort ein weiBer kristallinischer Niederschlag von salzsaurem p-Bromanilin 
aus. Nach Abfiltrieren dieses Niederschlages wird der Ather abdestilliert und 
der zuriickbleibende weiBe Kérper mehrmals aus Azeton umkristallisiert. 
Nadeln, die bei 182° zu einer triiben Fliissigkeit schmelzen und bei 186° klar 
werden. Der Korper ist schwer léslich in Alkohol, léslich in Eisessig und 
Azeton, leicht léslich in Ather, Benzol, Chloroform und Essigester. 


3-915 mg Substanz gaben 10°02 mg CO, und 2°94 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,O,NBr: C 69°83, H 8°63%. 
Gef.: C 69°80, H 8°40%. 


o-Karboxyphenyl-karbaminsdure- 
cholesterylester. 


1g Chlorameisensiure-cholesterylester wird in einem Re- 
agensglas mit 0-3 g o-Aminobenzoesdure auf 120° erhitzt. Die ganze 
Masse verfliissigt sich zuerst, und allmahlich tritt dann Erstarrung 
ein. Nach Umkristallisieren aus Alkohol entstehen Nadelbiische! 
vom Schmelzpunkt 208°. Der Kérper ist wenig léslich in Azeton 
und Eisessig, léslich in Alkohol, leicht léslich in Benzol, Ather und 
Chloroform. 


3°857 mg Substanz gaben 10°80 mg CO, und 3°27 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H;,0,N: C 76°32, H 9°52%. 
Gef.: C 76°37, H 9°49%. 


p-Karboxyathylester-phenyl-karbaminsdure- 
cholesterylester. 


1g Cholesterylester und 0:65g p-Aminobenzoesiureithy|- 
ester werden 1 Stunde unter RiickfluB in Azeton gekocht. Bein 
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Abkiihlen. kristallisiert das Kondensationsprodukt in farblosen, 
verfilzten Nadeln. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Azeton 
schmilzt das Produkt bei 191° zu einer tritben Lésung, die bei 194° 
klar wind, Der Kérper ist in der Kilte in Azeton, Alkohol und 
Lisessig wenig léslich, hei® leicht léslich und leicht léslich in 
Benzol, Ather und Chloroform. 
4°388 mg Substanz gaben 12°38 mg CO, und 3°80 mg H,0. 

Ber. fiir C,;H,,0,N: C 76°90, H 9°59%. 

Gef.; C 76°94, H 9°69 4%. 


Benzylkarbaminsdure-cholesterylester. 
1g Chlorameisenséure-cholesterylester wird in einem Re- 

avensglas mit 0-5 g Benzylamin benetzt. Dabei tritt sehr starke 
Erwairmung auf, so daB das Mischen unter Kithlung geschehen muB. 
Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol und schlieBlich 
aus Azeton werden lange weiBe Nadeln vom Schmelzpunkt 148° 
erhalten. Der Kérper ist léslich in Alkohol, Azeton und Bisessig, 
leicht léslich in Benzol, Ather und Chloroform. 
3°785 mg Substanz gaben 11°21 mg CO, und 3°52mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,O,N: C 80°86, H 10°29%. 

Gef.: C 80°77. H 10°41%. 


p-Methoxyphenyl-karbaminsdure-. 
cholesterylester. 

1 g Cholesterylester und 0-5 g p-Anisidin werden einige Stun- 
den in 20cm* Azeton stehen gelassen. Nach Abdestillieren des 
Azetons, Auskochen mit salzsiurehaltigem Wasser und Trocknen 
erhalt man aus Chloroform-Alkohol Nadeln in Rosetten vom 
Schmelzpunkt 137°. Der Ester ist lislich in Alkohol und Eisessig, 
leicht léslich in Benzol, Azeton, Ather und Chloroform. 
3°540 mg Substanz gaben 10°15 mg CO, und 3:11 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,O,N: C 78°45, H 9°97%. 

Gef.: C 78°38, H 9°83%. 


o-Athoxyphenyl-karbaminsiure- 
cholesterylester. 


1 g Chlorameisensdure-cholesterylester und 0°5 cm* o-Phenetidin werden 
wie oben kondensiert, gereinigt und mehrmals aus Azeton umkristallisiert. 
Rhomboeder vom Schmelzpunkt 132°. Die Kristalle sind wenig ldslich in 
Alkohol, léslich in Azeton und Eisessig, leicht léslich in Benzol, Atber und 
Chloroform, 
3°716 mg Substanz gaben 10°71 mg CO, und 3°25 mg H,0O. 

Ber. fiir C,,H,;0,N: C 78°63, H 10-08%. 

Gef.: C 78°60%, H 9°79%. 
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p-Athoxyphenyl-karbaminsidure- 
cholesterylester. 
1 g Chlorameisensdure-cholesterylester und 0°5 cm* p-Phenetidin werden 
wie oben kondensiert und gereinigt. Nach dem Trocknen kristallisiert der 
Ester aus Azeton in Nadeln, die bei 140° zu einer triiben Fliissigkeit schmelzen, 


die bei 180° klar wird. Die Nadeln sind wenig léslich in Alkohol, lislich 
in Eisessig und leicht léslich in Benzol, Azeton, Ather und Chloroform. 


5°035 mg Substanz gaben 14°51 mg CO, und 4°56 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,0,N: C 78°68, H 10-084. 
Gef.: C 78°60, H 10-13%. 
3,4-Dimethylphenyl-karbaminsdure- 
cholesterylester. 

1 g Chlorameisensiéure-cholesterylester und 0°5 cm* 1, 3, 4-Xyli- 
din werden in 20cm* Azeton wie oben gekuppelt und gereinigt. 
Nach dem Trocknen kristallisieren aus Benzol-Alkohol Nadeln vom 
Schmelzpunkt 152°. Der Kérper ist wenig léslhich in Alkohol, |is- 
lich in Azeton und Eisessig, leicht léslich in Benzol, Ather und 
Chloroform. 


4°613 mg Substanz gaben 13-70 mg CO, und 4:22 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,O,N: C 80°99, H 10-39%. 
Gef.: C 81:00, H 10-24%. 


p-Oxyphenyl-karbaminsiure-cholesteryl- 
ester. 

1g Chlorameisensdure-cholesterylester und 0-5 g p-Amino- 
phenol werden in 35 cm* Azeton 1 Stunde gekocht. Nach kurzer 
Zeit fallt ein weiBer Niederschlag aus. Das Azeton wird abdestilliert 
und der Riickstand mehrmals mit salzsaurem Wasser ausgekocht. 
Das Kondensationsprodukt knistallisiert aus Eisessig in Nadeln 
vom Schmelzpunkt 211° unter Bildung von fliissigen Kristallen (ab 
178° Sintern). Es ist auch aus Benzol uwmzukristallisieren. Der 
Ester ist unléslich in Petrolither, léslich in Azeton, Benzol und 
Eisessig, leicht léslich in Essiigester und Alkohol. 


5°728 mg Substanz gaben 16°46 mg CO, und 5°05 mg H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,O,N: C 78°25, H 9°86%. 
Gef.: C 78°37, H 9°86%. 


a-Naphthyl-karbaminsdure-cholesterylestet!. 

1 g Chlorameisensiure-cholesterylester und 0-6 g a-Naphthy!- 
amin werden in Ather gelést und iiber Nacht stehen gelassen. Der 
entstandene Niederschlag wird abfiltriert und mit Ather nach¢e- 
waschen. Das zur Trockene eingeengte. Filtrat wird aus Azeton und 
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Eisessig mehrmals umkristallisiert. Das Kondensationsprodukt 
hildet farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 166° (unter Zersetzung). 
Der Ester ist wenig léslich in Alkohol, léslich in Azeton und Eis- 
essig, leicht léslich in Benzol und Chloroform. 
3°958 mg Substanz gaben 11°93 mg CO, und 3°30 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,O,N: C 82°10, H 9°62%. 

Gef.: C 82°20, H 9°33%. 


6-Naphthyl-karbaminsdure-cholesterylester. 


1 g Chlorameisensdure-cholesterylester und 0°6 g {-Naphthylamin werden 
in Ather gelést und, wie oben beschrieben, gekuppelt und gereinigt. Aus 
Essigester kristallisieren farblose, verfilzte Nadeln vom Schmelzpunkt 205°. 
Das Kondensationsprodukt ist wenig léslich in Alkohol und Azeton, leicht 
lislich in Benzol, Chloroform, Essigester (hei®), Eisessig (heiB) und Ather. 


4:115 mg Substanz gaben 12°39 mg CO, und 3°61 mg H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,O,N: C 82°10, H 9°62%. 
Gef.: C 82°11, H 9°82%. 


5-Nitronaphthyl-karbaminsidiure- 
cholesterylester. 


1g Chlorameisensiure-cholesterylester und 08g 5-Nitro- 
naphthylamin wurden in 30cm*® Azeton eine Stunde lang unter 
RiickfluB gekocht. Schon wihrend des Erhitzens fiel ein gelber 
Niederschlag aus, der abfiltriert wurde. Das Filtrat wurde zur 
Trockene eingedampft, mehrmals mit salzsiurehaltigem Wasser 
ausgekocht und nach dem Trocknen mehrmals aus Alkohol und 
aus Azeton umkristallisiert. Gelbe, etwas griinstichige Nadeln vom 
Schmelzpunkt 216—217°. Die Nadeln sind ldéslich in Alkohol, 
Azeton und Eisessig und leicht léslich in Chloroform, Ather 
und Benzol. 


4°118 mg Substanz gaben 11°44 mg CO, und 3°18 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 75°95, H 8°73%. 
Gef.: C 75°77, H 8°64%. 


B-Antrachinon-karbaminsiure- 
cholesterylester. 


ig Chlorameisensdure-cholesterylester und 0°5g §-Amino- 
anthrachinon werden in 40cm* Azeton unter Riickflu8 gekocht. 
Die anfanglich rotbraune Farbung des Gemisches geht allmahlich 
in ein helleres Braun iiber. Nach 24stiindigem Kochen ist die 
Reaktion beendet. Es wird filtriert und der Filterriickstand, der 
das Kondensationsprodukt in quantitativer Ausbeute enthalt, mehr- 
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mals aus Chloroform umkristallisiert. Es fallen goldgelbe Nadel- 
biischel aus, die gegen 290° unter Zersetzung schmelzen. Der Ester 


ist schwer léslich in Alkohol, Azeton, Ather, Essigither, Benzo! 
und Eisessig, léslich in Chloroform und Pynidin. 
3°190 mg Substanz gaben 9°28 mg CO, und 2°36 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,N: C 79°32, H 8°41%. 

Gef.: C 79°34, H 8°28%. 


N-Diphenyl-karbaminsd&ure-cholesterylester. 


1 g Chlorameisensiure-cholesterylester und 0-76 g Dipheny!- 
amin werden in 20cm* Azeton 5 Stunden gekocht. Nach Ab- 
destillieren des Lésungsmittels wird aus Alkohol oder Benzol- 
Alkohol umkristallisiert. Das Kondensationsprodukt kristallisiert 
in Nadeln, die in Drusen angeordnet sind; Schmelzpunkt 193’. 
Der Ké6rper ist wenig léslich in Alkohol, léslich in Azeton und 
Hisessig, leicht léslich in Benzol, Ather, Chloroform und Petrolither. 
4-866 mg Substanz gaben 14°73 mg CO, und 3°22 mg H,O. 

Ber. fiir C,.H,,0,N: C 82°55, H 9°54%. 

Gef.: C 82°56, H 9°57%. 


Anilido-karbaminsiure-cholesterylester. 


1g Chlorameisensiure-cholesterylester wird in 10 cm*® Ather 
gelést und mit einer Lésung von 0-4g Phenylhydrazin in 5 ci’ 
Ather versetzt. Es faillt sofort ein dicker weiber Niederschlag 
aus, der filtriert und mit heiBer n/10-Salzsiure gewaschen wird. 
Aus Alkohol umkristallisiert Blaittchen vom Schmelzpunkt 157’. 
Dieser K6rper ist léslich in Alkohol, Azeton, Hisessig und Petrol- 
iither, leicht léshich in Benzol, Ather und Chloroform. 
4°683 mg Substanz gaben 13°46mg CO, und 4°19 mg H,0O. 

Ber. fiir C,,H,,0,N,: C-78°40, H 10-07%. 

Gef.: C 78°39, H 10°01%. 


Azobenzol-p-karbaminsidiure-cholesteryl- 
ester. 


1g Chlorameisensiure-cholesterylester wird in 10 cm* Ather 
gelést und mit einer Lésung von 0°859 p-Aminoazobenzol i) 
40 cm® Ather vermischt. Nach kurzer Zeit fillt ein dicker braune! 
Niederschlag aus, der abfiltriert wird. Nach Abdestillieren des 
Athers wird der Riickstand mehrmals mit Wasser ausgekocht, ¢e- 
trocknet und aus Benzol umkristallisiert. Orangefarbene Blatt- 
chen vom Schmelzpunkt 226°. Der Kérper ist wenig lislich in A! 
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kohol, léslich in Benzol, Ather, Azeton und Eisessig, leicht léslich 
in Chloroform. 
4:866 mg Substanz gaben 14°10 mg CO, und 3°95 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 78°77, H 9°094%. 

Gef.: C 79°03, H 9°08%. 


2,3 -Dimethylazobenzol-4-karbaminsidure- 
cholesterylester. 


1 g Chlorameisensdure-cholesterylester und 0°8 g o-Toluolazo- 
o-toluidin werden vetrennt in Ather gelést und vermischt. Der sofort 
auftretende Niederschlag wird abfiltriert. Nach dem Abdestillieren 
des Athers wird der Riickstand mit Alkohol ausgekocht, getrocknet 
und aus Benzol-Alkohol umkristallisiert. Orangefarbene Nadeln 
in Biischeln vom Schmelzpunkt 183° (ab 180° Sintern). Der Kérper 
ist wenig léslich in Alkohol, léslich in Azeton und LEisessig, leicht 
léslich in Benzol, Ather und Chloroform. 
3+842 mg Substanz gaben 11°11 mg CO, und 3°24mg H,0O. 

Ber. fiir C,,H,,O,N,: C 79°06, H 9°33%. 

Gef.: C 78°86, H 9°44%. 


Phenyl-o-di-{karbaminsidure- 
cholesterylester}. 


Kine Lésung von 1g Chlorameisensdure-cholesterylester in 
20 cm® Azeton und 0-5 g o-Phenylendiamin in 10 cm* Azeton wer- 
den vermischt; nach einigen Minuten erscheint ein dicker, weifer 
Niederschlag, der nach einiger Zeit abgesaugt und getrocknet wird. 
Nach Waschen mit heiBem Wasser wird er mehrmals aus Eisessig 
unkristallisiert. Kleine Blittchen vom Schmelzpunkt 205°, die 
bei 201° zu sintern beginnen. Der Kérper ist wenig léslich in Al- 
kohol, Azeton und Eisessig, léslich in Benzol und Ather, leicht 
léslich in Chloroform. 
3°882 mg Substanz gaben 11°32 mg CO, und 3-61 mg H,O. 

Ber. fiir C,,H,,O,N,: C 79°76, H 10-37%. 

Gef.: C 79°53, H 10-40%. 


Diphenyl-p,p-di- {karbaminsidiure- 
cholesterylester|. 
1g Chlorameisenséure und 0-4 g Benzidin werden getrennt 


in Azeton gelést und vermischt. Es fillt sofort ein gelblicher 
Niederschlag aus, der nach dem Absaugen getrocknet wird. Aus 


11* 
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Nitrobenzol kristallisiert der Ester in Blattchen, die tiber 270° unter 
Zersetzung schmelzen. Das Kondensationsprodukt ist wenig |is- 
lich in Alkohol, Ather, Eisessig, Azeton und Benzol, léslich in 
Nitrobenzol und Amylalkohol, leicht léslich in Chloroform. 


3°513 mg Substanz gaben 10°43 mg CO, und 3°13mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,.,.0,N,: C 80°89, H 9°99%. 
Gef.: C 80°97, H 9°97%. 





